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第１章 序論 
 
 
§1.1 本研究の背景 
 
画像の世界は古代の絵文字から始まり、1439 年にドイツ人のヨハネ・グーテンベルグ
（Johannes Gutenberg,1398-1468）によって世界で初めて活字を使った印刷が始まった 1)。そ
の後、印刷技術も進化し色々な印刷方式や写真方式によって、画像の複製や風景・人物の
描写等が出てきたが、その後版を必要としない画期的な方式によるに印刷技術がアメリカ
人のチェスター・カールソン（Chester F. Carlson, 1906-1968)により 1938 年に発明された 2）。
これは活版印刷発明から約 500 年、銀塩写真から丁度 100 年後のことであった。20 世紀始
めのオフィスにおける文書複写の強いニーズが電子写真の発明と実用化への原動力になっ
たと言える。活版印刷や銀塩写真などに対して、文字や画像の品位は劣ってはいたが、無
版であるがゆえの各種のドキュメント複製・作製で要求される即時性、用紙対応性、生産
性、コスト、画質を要求に応じて多彩に最適化することができた。これが現在の電子写真
産業の急速な進歩、技術発展へと繋がり、世界規模での重要な産業の一つとなっている。
近年では、デジタル情報通信技術の急速な進歩に対応し、電子写真技術は本来の複写機能
はもとより、電子文書の出力装置、つまりプリンタとしての応用が主要な領域となってき
ている。これはコンピュータの進化と共に、時間軸の重要性が増し、現代社会のスピード
化に対応した情報伝達手段としての礎を築いて行くことになった。 
現代社会において電子写真という産業へ対するニーズの変化から、電子写真技術へ対す
る更なる要求もあらゆる点から進歩が求められているが、その中で最も重要な要因の一つ
として上げられるのが「画質」である。上記に述べたように電子写真には他の印刷方式に
比べて沢山のメリットがあり、オフィスや小規模印刷の分野ではなくてはならないものと
して発展を遂げてきた。しかし、活版印刷、グラビア印刷、平版印刷、銀塩写真、インク
ジェット方式等、他の様々な印刷方式のような高画質、高精彩な画像を出力できるような
段階には未だに至っていない。 
基本的にはカールソンの発明以来、電子写真の原理は「固体の光伝導性を利用して潜像
を形成し、潜像に着色粒子であるトナーを静電的に付着させて顕像を形成し、これを紙に
転写・定着して画像を形成するもの」と要約できる。ここで述べられているように電子写
真では現像のプロセスにおいて金属キャリアと高分子材料で作られたトナーを摩擦帯電現
象によって互いに異なる電荷を与え、その電気的なエネルギーを利用して感光体に描いた
潜像を具現化し最終的な画像を形成している。このトナーとキャリアを摩擦帯電させる現
像工程は、画像の最終的な価値を決定する非常に重要なプロセスであり、着色された粉体
樹脂であるトナーと金属粉体でできたキャリアの摩擦帯電現象によるトナーの帯電量の制
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 2 
御が画質の向上を論じる上で必要不可欠なものとなっている。しかしながら高分子材料の
摩擦帯電現象は、紀元前 600 年もの昔から認識されてきた現象であるにも関わらず未だに
明確な機構の解明や理論的な解析が成されていない
3-10)
。これは、高分子の帯電特性が周
辺雰囲気の温度や湿度によってどのように影響を受けているか、またトナー自身の表面状
態や、主成分である高分子の内部に至るまでどのような影響を受けているのか、解明され
ていない事に起因するためである。 
本研究については、これまでにトナーの主要構成部材である絶縁性高分子の帯電特性に
関して多くの知見を得て、水分が帯電現象に大きく関与することを示し、半定量的なモデ
ルとして本研究室独自の「水侵入モデル」を提唱した。また、このモデルの実証を目指し
た研究が過去の前任者達により幅広く行われており、摩擦帯電に大きく影響を与える水分
の起源とその帯電機構の本質的な解明に向け、理論を定量的に支持するデータを得るまで
に至っている。そのような背景を受け、本研究については、理論実証のための一つの手段
として、水侵入モデルによる「高分子フィルムへの水の侵入」を阻止することで、湿度変
化に対して安定した帯電を持たせることができるのではないかという発想に基づく。この
発想の下、カルボン酸を高分子フィルムにドーピングし、その摩擦帯電特性について物理
的及び化学的側面から幅広いアプローチを行った。そして、そのアプローチから湿度に対
する帯電安定化のメカニズムの解明をすること、さらには根本である水侵入モデルを裏付
けることのできるような検討を行った。また、その裏付けとなる別な観点からの研究とし
て、高分子フィルムを摩擦帯電させた時に、プラスに帯電する場合（正帯電性高分子）と
マイナスに帯電する場合（負帯電性高分子）が存在するが、これまでの研究では正帯電性
を示す高分子が少ないことから、殆どが負帯電性高分子について行われたものであったが、
本研究では正帯電性高分子についても「高分子フィルムへの水の侵入」についての検討を
行うこととした。 
以上の一連の研究によって、湿度に依存されずに一定の帯電を保つことができるような
材料要件を見出すことができれば、如何なる湿度環境下においても安定した帯電性能を発
揮することが可能となるため、トナーとしての材料選択、処方の決定等、トナー設計に大
きな一助になることにより、更なる高画質への追及を含め、電子写真プロセス技術への応
用展開をも可能となり、電子写真画像形成方式への発展に寄与すると考える。 
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§1.2 物質の帯電 
 
1.2.1 帯電現象 
 紀元前 600 年に古代ギリシャ貴族の間において、琥珀を擦ったり磨いたりすることで糸
くずや藁くずのような軽い物質が引き付けられることが知られていたというのが現在確認
されている最も古い静電気の歴史である
11)
。この現象はまさしく、我々が幼い頃によく下
敷きを頭にこすり付けて髪の毛が下敷きに引き寄せられることや、セーターを脱ぐときに
起こるパチパチと音がする現象と全くおなじことである。このように静電気現象というの
は、我々の生活に最も身近な電気的現象の一つであると言える。この子供の頃から誰でも
知っている静電気が接触帯電（Contact charging）という現象で、磁気が金属を引き付けるの
ではなく、静電気が互いを引き付ける現象であると判明したのはそれから 2000 年あまりも
後の話となる。 
 近年の産業界において静電気は様々な分野で応用され、我々の身近な製品にも多く使わ
れている。この技術革新が手伝って、様々な工学分野等において静電気に関する研究も目
立つようになったが、我々が主として扱う絶縁性物質と金属の摩擦帯電現象に関してはま
だまだ研究の遅れている分野であり問題が山積みとなっている。というのも静電気現象が
物質の表面で起こる現象であることに加えて、電気的、電子的性質の解明が遅れている絶
縁体が対象となっていることが、解明が遅れる原因となっている
10)
。しかしながら、帯電
現象は学術的な側面から見た場合、接触・摩擦帯電は金属・半導体・絶縁体・有機物・無
機物・液体・固体など対象を選ばず、いずれの材料においても普遍的に生じる現象である
ため、合成化学・分析化学・電気化学・材料科学といった総合化学および表面界面物性・
半導体・静電気といった物理分野の双方のアプローチが要求されることから、きわめて魅
力の大きい分野であることも事実である。先述したように工業的な応用例からみても最も
代表的な電子写真に加えて、電気集塵、粉体塗装、静電気災害防止等多くの分野において
積極的に研究が行われていることを踏まえても、その原理解明についての重要性が伺える。
また、液晶ディスプレイやパソコンなどの電子機器の製造時に荷電粒子による影響を受け
性能の劣化現象を引き起こしたり、石油プラントにて静電気が火災や爆発を発生させたり、
半導体の洗浄時に超純水との間で起こる静電気がいわゆる絶縁破壊を引き起こす原因とな
ったりと、静電気現象は予期せぬアクシデントを引き起こす要因となっていることも忘れ
てはならない。いずれにしろ摩擦帯電・接触帯電現象は工学的価値が高い領域であり、帯
電機構の解明は早急な解決が求められる重要課題と言える。 
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1.2.2 接触帯電と摩擦帯電 
 静電気に関する研究は以外と歴史が古く、世界的に認識されている研究成果としては、 
帯電には正と負の 2 種類があり、異種の帯電物質は引き付け合い、同種だと反発するとい
うことが du Fay によって発見されてからその後、1757 年に Wilcke が帯電現象の指標となる
“帯電列（Triboelectric Series）”を発表している。これはそれまでに認識されていた帯電モデ
ルである、帯電には正と負の２つの極性が存在し、
異種の極性同士の物質は引き付け合い、同種の極
性同士の物質は反発しあうモデルをさらに進めた
もので、ある特定の２種類の物質を接触あるいは
摩擦帯電させることで一方が正、もう一方が負に
帯電することを実験的に何度も繰り返し、正に帯
電しやすいものから負に帯電しやすいものまでを
帯電列として統計的にまとめたものである。 
 その後20世紀近くになるまで静電気現象に関す
る研究分野ではほとんど進展をみせないまま停滞
期を迎える。しかし現在は物理・化学と各方面の
技術の進歩のおかげもあり、近代科学の一角を担
う領域へと成長を遂げた。現在では帯電列にも改
良が加わり1962年に発表されたHennikerの帯電列
（Table 1）12)が最新のものとして引用される機会
が多い。 
帯電列では表の上にある絶縁体ほど正帯電性が
大きく、下に行くほど負帯電性が増大する。この
ような定量的序列で表した帯電列は個々の物質の
帯電特性を捉え易いが、静電気現象はわずかな条
件の変化に敏感で不安定な場合が多く、量的関係
の再現性は十分でない。帯電列上の順序でさえ、
実験者によって異なっている場合すらあるし、実
験条件次第ではこの表のような振る舞いが得られ
ない場合もあるだろう。何故そのような違いが出
てしまうのか、こうした矛盾の発生する要因につ
いては、データを解析し、解釈する上で認識して
おく必要があると思われるので、その幾つかにつ
いて概説する
7-10)
。 
 
 
Positive
Silicone elastomer with silica filler
Borosilicate,fire polished
Window glass
Aniline-formal resin,acid catalylzed
Polyformaldehyde
Polymethylmethacrylate
Ethylcellulose
Polyamide 11
Polyamide 6-6
Rock salt(NaCl)
Melamine formal
Wool,knitted
Silica,fire polishied
Silk,woven
Polyethylene glycol succienate
Cellulose acetate
Polyethylene glycol adipate
Polydiallyl phthalate
Cellullose (regenerated) sponge
Cotton,woven
Polyurethane elastomer
Styrene-acrylonitrile copolymer
Styrene-butadiene copolymer
Polystyrene
Polyisobutylene
Polyurethane flexible sponge
Borosilicate glass,ground state
Polyethylene glycol terephthalate
Polyvinil butyral
Formo-phenolique,hardened
Epoxide resin
Polychlorobutadiene
Butadiene-acrylonitrile copolymer
Natural rubber
Polyacrylonitrile
Sulfer
Polyethylene
Polydiphenylol propane carbonate
Chlorinated polyether
Polyvinilchloride wity 25%　DOP
Polyviniylchloride wihtout plasticizer
Polytrifluorochloroethylene
Polytettrafululoroehylene
Negative
Table 1
Henniker’s Triboelectric series.
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① 表面性状の違い 
接触・摩擦帯電において、界面状態は非常に重要なファクターの一つになる。接触・摩
擦される物質同士の界面状態に差があれば、例え全く同じ構造の物質同士を接触・摩擦
させたとしても帯電特性、帯電挙動が大きく異なってしまうことは少なくない。よって
物質本来の界面状態を細かく制御したとしても、表面に存在する不純物や、酸化皮膜の
有無等のほんの些細な違いでも見逃すことはできない。 
② 実験条件の違い 
また、接触・摩擦帯電では、周辺環境の違いも帯電に多大な影響を与えてしまう。周辺
雰囲気の中でも特に注目すべきなのは相対湿度であり、相対湿度の変化による帯電挙動
の変化は最も考慮すべきファクターの一つである。また試料の履歴や帯電時の接触圧、
相対湿度と別に空気中の水分量を判断する上で必要な温度も帯電特性には影響を与え
やすい。よって、データの再現性を求める場合にはこれらの実験条件を厳密に管理・制
御することが不可欠となる。 
③ 摩擦の効果 
手を擦り合わせると掌が熱くなったり、硬い物質と軟らかい物質を摩擦させると一方が
削られることで傷が付いてしまったりと、摩擦帯電を行う場合は、その摩擦という行為
そのものが常に試料の温度変化や表面破壊などを呼び起こしてしまい、帯電に影響を与
えてしまうことも容易に想像できるだろう。このような摩擦という行為そのものが物理
的な変化を起こし続けてしまうことが帯電機構を複雑化させてしまう要因の一つとな
っている。 
 
 実際には接触帯電といっても、２つの物質が単純に接触、分離だけを行うことは極めて
難しく、接触時にも試料同士は常に僅かな振動や変化を伴っているために、接触点で摩擦
のような現象が生じていることが予想される。接触帯電現象も厳密に言えば摩擦帯電現象
の一部であると考えていいのではなかろうか。上記した③と関連する、摩擦が帯電に与え
る効果としては、 
① 擦り合わせ効果による接触点の増加 
② 摩擦熱の発生に伴う接触点の温度上昇 
③ 接触点の変形 
④ 表面層の破壊 
が挙げられる。 
 一般的に接触帯電における帯電量は摩擦帯電のそれと比べて遥かに小さいが、これは①
による接触面積の差が原因と考えられる。これを裏付ける例としては、常温で液体である
水銀との接触帯電では摩擦帯電に匹敵する帯電量を示すことが挙げられる。固体同士の接
触では試料表面の微細な凹凸により実際の接触面積はかなり小さいが、水銀は液体である
が故その特性上相手試料の表面に合わせて変形することができるため、実際に見かけ通り
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の接触面積が得られるのである。 
 また②は物質表面の温度差を発生させ、電子励起やイオン濃度の差を生み出す。また③
の表面の変形は圧電効果や堕性流動による双極子の配向を示すことがあり、これによって
相手物体表面から電荷担体を吸引し、帯電現象を起こす効果があると考えられている。 
④については、材料表面そのものの破壊の他に、表面電荷中和層の破壊が考えられる。
これは、一般的に絶縁物は製造過程やその後の過程において帯電しているのが普通である
が、大気中に放置しておくと大気中の僅かなイオンや帯電エアロゾルが付着して表面電荷
は徐々に中和されていく。このような試料を強く摩擦すると、表面の電荷中和層が破壊さ
れてもとの帯電表面が現れ、見かけ上帯電したように見えるのである。 
 
 
§1.3 電子写真法  
 
1.3.1 電子写真プロセス 2)  
電子写真プロセスは、今から約 70 年前の 1938 年に C.F. Carlson によって発明された複写
プロセスである。原理は「固体の光導電性を利用して潜像を形成し、潜像に着色粒子であ
るトナーを静電的に付着させて顕像を形成し、これを紙に転写・定着して画像を形成する
もの」と要約できる。この原理から電子写真プロセスは帯電、潜像形成、現像、転写、定
着、クリーニングという６つのプロセスから成り、これは発明者 Carlson の名前からカール
ソン方式と呼ばれる最も基本的な電子写真プロセスとなる。急速に技術的な発展を遂げて
きた現在の電子写真では、このカールソン方式とは違い特異に進化を遂げた独特の電子写
真プロセスも存在するが、今回本論文では主となるカールソン方式について簡単に説明す
ることにする。 
 
① 帯電・除電プロセス（Fig.1-1 Charging） 
ここは感光体と呼ばれる、光導電性を持
つ物質にレーザー光などの光源を当て潜
像を形成するためにまず、感光体全体を
均一な高いエネルギー状態に引き上げる
工程である。電界強度としては約 300V～
1kV に帯電される。暗所では感光体は絶
縁体でありオーミックな電荷注入が難し
く、ほとんどは強い電界にて空気を電離
して発生させたイオンを感光体表面に供
給する方法を採用している。この帯電方
式はコロナ帯電（Corona discharge）と呼ばれる非接触帯電方式である。他にも帯電ロ
～ 
Corona discharge 
(negative) 
Photoconductor 
drum 
Charger roller 
Fig.1-1 Charging. 
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ーラー、磁器ブラシなどを用いる接触帯電方式もある。接触帯電法は、電圧を印加した
導電性の物体を直接感光体表面に接触させ、導電性物体の表面から電子あるいはイオン
を感光体表面に与える方法であり、今後は接触帯電方式が非接触帯電法に取って換わる
と見られ現在注目を集めている。それに関してより安定した電荷を与えられることに加
え、近年は環境対応が製品開発の重要な要素となっていることから、コロナ帯電時に発
生するオゾンが接触帯電法では発生しないということも接触帯電普及の一因になって
いる。 
 
② 潜像形成プロセス（Fig.1-2 Exposure） 
 光導電現象を利用し、感光体表面へ光を当てて像
を描き、出力画像情報に応じて変調した光で開放し、
２次元の静電潜像を形成する工程である。現在、一
般的にはレーザー光で感光体表面を走査し、露光に
よって帯電させた電荷を除去する方法が主流となっ
ている。静電潜像には、画像以外の部分(背景部)に
光を照射して帯電電荷を除去し、画像部に帯電電荷
を残すポジティブ潜像と、逆に画像部の帯電電荷を
除去し背景部の電荷を残したネガティブ潜像の 2 種
類がある。原稿からの反射光を感光体の露光に用い
るアナログ方式に比べ、露光専用の光源を用いるデ
ジタル方式では、高効率、高解像度の露光が可能となる。しかし、書き込み密度に対す
る書き込み光の径は大きく、隣接する２点の重なりが生じてしまうのが欠点で、周囲の
画像や、画素サイズを考慮した露光方法の決定が必要となる。 
 
③ 現像プロセス（Fig.1-3 Development） 
 本プロセスでは感光体表面に形成された静電潜像に、トナーを静電気の力を使って付
着させることで静電潜像を可視化する工程と
なる。先述のように現像方には正現像法と反転
現像法の２種類がある。正現像法は、潜像電荷
と逆極性に帯電させたトナーを静電気の力に
よって付着させる方法である。一方、反転現像
法は、露光により電荷を消滅させた部分に現像
電極の助けを借りて電場を形成し、この電場に
帯電プロセスで感光体表面に与えた伝家と同
極性に帯電させたトナーを付着させる現像法
である。近年のデジタル化された製品ではこち
Photoconductor drum 
Laser beam 
Fig.1-2 Exposure. 
Mirror 
Photoconductor drum 
Development cylinder 
Toner 
Fig.1-3 Development. 
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らが主流となっている。 
現像プロセスでは、トナー粒子の帯電、現像領域への帯電トナーの搬送、静電潜像へ
のトナーの付着、という３つもの過程からなる。トナー移動の際に帯電した現像剤や現
像部材は、その次の現像のために繰り返し利用するため、一度帯電させたあと中和され
て電荷的に初期状態へと戻される。トナーを帯電させる方法としては摩擦帯電、現像電
極からの電荷注入による帯電、液体中での電気泳動帯電の３つの方法がある。トナーの
保持、搬送手段としては静電気力、磁力、重力、および液流や空気流を用いるものがあ
る。これらのトナー帯電法およびトナー保持、搬送手段を組み合わせることにより各種
の現像法が成り立っている。 
本プロセスでは、潜像形成プロセスによって形成された静電潜像へトナーを確実に、
素早く、必要量付着させることで鮮明かつ十分濃度の高い可視画像を形成することが要
求される。また当然ながら背景部にトナーを付着させないことも重要である。 
 
④ 転写プロセス（Fig.1-4 Transfer） 
本方式の構成を Fig.1-4 に示す。本プロセスは、
感光体表面に形成されたトナー像を転写材に移動
し付着させる工程である。転写には静電気力、機
械力粘着力、及び磁性トナーを用いる場合には磁
気力等が用いられる。トナーを潜像のある感光体
から電位がほぼ一定の紙などの転写材へ動かすこ
とになるので現像プロセスにて描いたトナー像は
転写時に乱れやすく、転写材が感光体・トナーに
密着した状態で転写電界が掛かるようにする必要
がある。密着させることでトナーの凝集力や転写材・感光体の表面エネルギーが転写品
質に大きく影響を与えることになる。また、転写では感光体上のトナーすべてを転写さ
せるのが理想ではあるが、ただ単に転写電界を大きくして転写を試みる場合、気中放電
が発生してしまい逆に正常な転写を妨げることになってしまう。以上の点から現像から
転写へと進むこのプロセスは折角のトナー像を乱してしまい、画質劣化を引き起こして
しまうことが多くあるため現像プロセス同様にとても扱いが難しく、特にカラー機の場
合、４色のトナーを感光体上・中間転写体上・紙上のどこで重ねるかが画像特性に大き
く影響するため、転写方式の選定は製品設計の主要課題になっており、現在複写機を製
造するメーカーでもそれぞれ、独自の転写プロセスを採用している。 
主な転写プロセスの代表例を幾つか述べたい。構成が単純で基本的なモノクロ画像の
場合における転写方式をいくつか紹介する。 
Paper 
Discharger 
Fig.1-4 Transfer. 
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・コロナ転写方式  
本方式の構成を Fig.1-5 に示す。転写
チャージャのコロナ放電によって用
紙の背面からトナーと逆極性の電荷
を与えることで、静電的にトナー像
を転写する方式である。こちらも帯
電プロセスで述べたように、コロナ
放電時に発生するオゾンが環境や人
体に悪影響を及ぼすため、昨今の地
球環境を配慮した製品作りの方針か
らか出番は少なくなってきている。 
・ローラー転写方式 
本方式の構成を Fig.1-6 に示す。この
方式は転写ローラーを感光体に適度
な接触圧力で押圧し、用紙を搬送し、
転写ローラー自体にトナーと逆極性
の電荷を与えることで用紙にトナー
像を転写する方式である。この方式の
特徴は、用紙の搬送機能と、ローラー
に電荷を与えることで用紙への転写
機能の２つの機能を１つのローラー
で実現できるためコロナ転写方式と比較して省スペースで構成できる点や、コロナ放電
を用いないことで有害なオゾン発生を極めて少量に抑制できる点などが挙げられる。 
・中間体転写方式 
本方式の構成を Fig.1-7 に示す。この方式は感光体に形成したトナー像を一旦中間転写 
 
 
Paper 
Separation region 
Fig.1-7 Intermediate transfer system. 
Photoconductor drum 
Intermediate transfer belt 
Transfer charger Separate charger 
Fig.1-5 Corona transfer system. 
Transfer roller 
Fig.1-6 Transfer roller system. 
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体に転写を行った後に、用紙に転写する方式となる。中間転写体としてはベルトを用い
る方式が一般的である。メリットとしては用紙の分離領域において曲率半径を小さく設
計することが可能で、用紙の分離性能を向上させることが出来、安定した出力を実現で
きる。 
 
⑤ 定着プロセス（Fig.1-8 Fixing） 
感光体から用紙へと静電転写されたトナーは、
非常に弱い力で付着している状態のままである
ため、このままでは簡単に剥がれ落ちてしまう。
このため用紙へしっかりと固定させる必要があ
り、この固定させる工程が本プロセスとなる。
一般には圧力と熱のエネルギーが使用されてお
り、十分な定着性能を得るにはトナーを固体状
態から液体状態へとすることが必要である。 
また液体状態へと融解させたトナーが十分に
紙の繊維に絡みつくことが必要であり、トナーが冷えてしまわないように用紙自体にも
加熱させる必要がある。この紙の加熱のためにプリントに要する電力の大半が費やされ
ており、省電力化のため待機時には予熱しない工夫や、プリント時間の短縮化など、本
プロセスにおける課題は多く、とても重要なプロセスの一つである。 
 
⑥ クリーニングと除電プロセス（Fig1-9 Cleaning） 
 感光体表面に残留するトナー及び汚染物質を取り除
く工程である。また劣化した感光体表面をリフレッシ
ュする機能も兼ねることが多い。感光体に付着したト
ナーはすべて転写することができず 20%程度は感光
体の上に残る。自動化された電子写真プロセスにおい
ては、連続した印刷をサイクリックに行うため、残留
トナーの存在、またその蓄積は感光体の光放電を遮蔽し、コピー画像の劣化へと繋がっ
てしまう。主な方式としては、簡単な構成で高いクリーニング性を発揮できるブレード
クリーニング方式が主流である。ブレードには、多少の凸凹があっても感光体に常に密
着してトナーをすり抜けさせない柔軟性と、感光体との摺擦でも容易に磨耗しない機械
的強度を持ったポリウレタンゴムが使用される。しかし、近年増加傾向にある重合法な
どで製造されたケミカルトナーの中にはブレードクリーニングが困難なものもあり、さ
らなる革新が望まれている。 
 
 
Heater 
Fig.1-8 Fixing. 
Blade 
Fig.1-9 Cleaning. 
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1.3.2 現像剤と摩擦帯電 7) 
 カールソンによって電子写真法の基本原理が確立されて以来、その時代それぞれのユー
ザーニーズに基づいて、電子写真技術は大きな進化を遂げてきた。最初のころは手書きの
線画に対応できるものでよかったが、ワープロやパソコンの普及に連れてグラフィック対
応への要求が増してくる。その後、出版における原稿のデザインやレイアウト、版画の作
成までの一連の作業をパソコンで行う DTP（Desktop Publishing）がより身近になってく
ると、より高解像度の画像出力ができることが求められるようになった。さらには、デジ
タル化の進行に伴い、中間調も滑らかに再現できることが求められるようになり、さらに
は濃度安定性や色安定性という出力画質の変動がないことも求められるようになってきて
いる。こうした画質に対する要求や高速化、カラー化などの要求に対して、最も重要にな
るのが現像プロセスであり、この現像プロセスにおいては特に多くの技術が開発されてき
た。 
 この現像プロセスにおいて、中でも直接的に現像をつかさどる現像剤の遍歴は多岐にわ
たっている。現像剤は液体現像剤と粉体現像剤とに大別される。液体現像剤は湿式である
ために、高解像度の画像を得られることに利点があるが、揮発性の有機溶媒を用いること
から取り扱いが難しく、オフィス利用などがメインとなる事例を考えると危険性が高く、
現在ではあまり利用されていない。一方、粉体現像剤は液体現像剤の危険性の影響が強く、
現在の主流となっている。粉体現像剤は、１成分現像と２成分現像に大別できる。粉体の
トナーのみを現像剤として扱う１成分現像は機構的に小型化に適しているが、２成分現像
と比べて画質の面で劣る。一方トナーとキャリアとで構成される現像剤を用いる２成分現
像は機構が複雑であるにもかかわらず画像の表現能で圧倒的に勝っており、様々な電子写
真方式に採用されている。 
ここでトナーとキャリアの役割や詳細について簡単に説明する。トナーとは現像を直接
つかさどる役割を果たし、近年はポリエステル系の物が多く、他にもポリスチレン-アクリ
ル系や、エポキシ樹脂等も使われている。主に２成分現像においては絶縁性かつ熱可塑性
を持つ樹脂をコアとして用いる。これらのトナー樹脂中にカーボンブラックといった着色
剤､ポリオレフィンワックス等の離型剤､電荷制御剤(Charge Control Agent : CCA)および
シリカなどの外添剤を分散させている｡そのためトナーの帯電特性を検討するにはこれら
の構成要素の帯電への寄与を考慮する必要がある｡加えてトナーは物理的に圧力と加えて
粉砕することにより微粒子トナーを作製する粉砕トナーと、化学重合などを用いて作られ
る重合トナーに大別される。粉砕トナーは作製方法の影響から形状を制御することが難し
く不定型となってしまうが、重合トナーは形状の制御がしやすく、綺麗で平滑な球形にす
ることができる。どちらのトナーも一般的にモノクロの場合 10~15μm 程度で、カラーの
場合約 5μm 程度の粒径となり、トナー1 g で約 2000 万個の粒子数にもなり､またトナーの
帯電量は平均粒径 10 µmのトナー比電荷で 10 µC/gであり､これを数 10 kg集めると落雷の
電荷量に匹敵する値になるという｡ 
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一方キャリアはトナーを摩擦帯電させる目的で加えられる、鉄粉やフェライトを主に構
成され、キャリア表面はフッ素、アクリル樹脂、シリコン樹脂等で被服されている。この
コーティングはトナーの帯電量調整のためだけでなく、トナー細分によるキャリアの汚染
防止の役割を果たす。粒径としては 30~100μm 程度である。これらトナーおよびキャリア
は画質の向上､高速化､耐久性､カラー化等の役割を担い､トナーの帯電設計はその特性上き
わめて重要視されている｡2 成分現像剤の摩擦帯電現象(Triboelectric Charging)はトナーお
よびキャリア間の電荷の授受によるもので､トナー側の物性のみに起因せず､キャリアとの
相互作用を考慮に入れる必要がある｡つまり電子写真プロセスにおいて摩擦帯電現象は重
要なファクターであり､機構の解明が急がれている｡ 
 
 
§1.4 本研究の目的 
 
これまで述べたように、電子写真法ではトナーを帯電させるために摩擦帯電現象を利用
しており、トナーの帯電特性は電子写真画像の性能を支配し得る重要なファクターと言っ
ても過言ではない。これらの理由から、摩擦帯電現象についての研究は現在も盛んに行わ
れており、またカラー複写機などの実現により、今まで以上に高画質、高品質な画像への
要求が高まる現在、摩擦帯電機構に関する基礎的理解が必要とされている。 
しかしトナーの帯電性は、それらの表面形態、周辺雰囲気の温度や湿度、高分子材料の
化学構造、外添剤や電荷制御剤、ワックスなどの高分子材料以外の添加物の存在などが複
雑に影響を及ぼし、扱いが非常に難しく、不明な点が多く、十分理解されていないのが現
状である。特に絶縁性高分子の摩擦帯電現象は非常に複雑な現象であり、「電荷担体（電子 
or イオン）」13-20)・「摩擦帯電機構」21,22)・「周辺雰囲気（湿度）の影響」23-25)といった基本
的なところさえも十分に解明されていないのが現状となっている
9)
。 
これまで述べてきた内容を踏まえて、本研究では前任者達の行ってきた研究を受け継ぎ、
今までと同様に高分子フィルムと金属キャリアビーズの摩擦帯電現象の本質に迫り、我々
が提唱する「水侵入モデル」の実証をすること、そして最終的には電子写真法の技術発展
へ向けた貢献をすることを最大の目標としている。 
そのような経緯の中、本研究では前任者達が提唱してきた「水侵入モデル」による湿度
依存性の存在が、電子写真における品質への不安定さ、画質の劣化へ因果するものである
と考えた。そして電子写真の技術発展を目指し、湿度依存性を極力抑制すること、つまり
湿度が変化しても帯電量を一定に安定させることのできる手法の開拓を具体的な目的とし
た。高分子とキャリアビーズの帯電に対して湿度依存性の軽減を実現すれば、如何なる自
然環境下においても安定した画像を供給できるようになる。さらには、運転中のコピー機
やプリンタの機械内部は非常に高温であり、それに応じて機械内部におけるトナー・キャ
リア周辺の湿度変化も大きいであろう。このような点を踏まえた上でも摩擦帯電における
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湿度の影響をなくすことは電子写真の発展に必要不可欠なテーマであると言える。 
本研究は、摩擦帯電の湿度依存性を軽減させるための手法として、カルボン酸が水をト
ラップできるかもしれない可能性に注目した。水侵入モデルから、湿度依存性が生じてし
まう原因は、摩擦帯電によって高分子内へと正帯電水が侵入してしまうことが直接的な原
因になっているものと考えられる。そこで、トナーや本研究における高分子フィルム内部
にカルボン酸誘導体を分散させておくことで、膜内に侵入しようとする正帯電水をカルボ
ン酸がトラップし、水の侵入を阻止することで湿度変化に影響されない材料要件を作り出
すことができないだろうかと考えた。 
本論文では、実際にカルボン酸誘導体を使った摩擦帯電実験を主軸として、それによる
湿度依存性抑制効果についての検証、またそのメカニズム解明、そして全体的な包括とし
て我々が提唱している水侵入モデルの実証を大筋の目的としている。 
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第２章 帯電モデル 
 
§2.1 金属同士の接触帯電 26) 
 
 まず、本研究を考察する上で摩擦帯電現象に関して必要な
知識として､一般的に認められる見解を紹介する｡金属と金
属の接触帯電に関しては帯電の駆動力は金属同士の仕事関
数差であることが明らかにされている｡以下に異なる仕事関
数を有する 2 つの金属を接触および分離させた場合のエネ
ルギーダイアグラムを示す(Fig. 2-1)｡接触により仕事関数
(Work Function)の小さな金属から大きな金属方向に波動関
数の重なりによるトンネル電子移動が起こり､仕事関数の小
さい金属が正極性に、大きな金属が負極正に帯電する｡それ
ぞれのフェルミ準位が一致することで接触界面に接触電位
差(Contact Potential Difference: CPD)が生じるが、接触電
位差は両金属の仕事関数差に等しい｡このとき界面に生じる
接触電位差 V は両金属の仕事関数 Wa、Wbを用いて以下の
ように与えられる｡ 
     
e
WWV ab −=
         (2.1) 
また金属の帯電量を Q とすれば､ 
     VCQ ab=            (2.2) 
ここで Cab は接触界面における静電容量であり、
Cab=ε0S/d である(S: 接触面積、d: 界面間隔、 ε0: 真空の誘
電率)。次に金属を分離すると静電容量 Cab は減少すること
から帯電量Qも減少する｡Qはトンネル効果による逆電子移
動が可能な界面間隔 d0 まで減少を続ける｡そして逆電子移
動が止まる時点で得られる帯電電荷量 Q0は､ 
( )
e
WWCVCQ abC
−
==
0
00    (2.3) 
Fermi level 
Wa Work  
Fermi level 
Wb 
(a) Electronic states in metals 
Fermi level 
Fermi level d 
CPD 
Wa 
Wb 
(b) Contact charging 
Fermi level 
e- 
(C) Separation 
function  
Vacuum level Vacuum level 
Fig. 2-1 Contact charging 
between metals. 
Fermi level 
 第 2 章 帯電モデル 
 15 
ただし、
0
0
0 d
SC ε=
で与えられる｡ 
これより金属と金属の接触帯電においては､電荷担体は電子であり､帯電の駆動力は 2 つの
金属の仕事関数差であることが理解できる｡ 
 
§2.2 金属と絶縁体の帯電 
 
2.2.1 一般的に認識されている報告 
 現在摩擦帯電現象でもっとも理解が困難とされているのは絶縁体と絶縁体との摩擦帯電
現象である｡絶縁体は帯電機構が非常に複雑で不確定要素が多数観察されるため､帯電機構
の明らかな金属と摩擦させて議論を行われることが多い｡しかしながら絶縁体と金属の摩
擦帯電においても十分な理解が得られておらず、様々な理論が交錯した状態にあるのが現
状である。例として摩擦帯電の 3 大要素の一つである電荷担体について（金属と金属の場
合は電子であったが）も各種のモデルが存在しており、電荷担体の同定と機構の解明は数
多くの報告例がある。ここでは、それらの報告例を電荷担体別に整理し、電子移動説、イ
オン移動説、その他に分類して概説する。なお、これらの中で最も報告例が多いものは電
子移動の立場をとったものであるが、電子移動説はモデルの違いにより、以下のように、
さらに細かく分類される。 
                ①電子移動説       A.内因性モデル 
金属と絶縁性樹脂の帯電     ②イオン移動説      B.分子イオンモデル 
                ③その他         C.表面状態モデル 
 
2.2.2 電子移動説 7-10) 
 電子移動説は、知見がほぼ得られている金属同士の接触帯電から当然帰結される説であ
る。金属/絶縁体の接触・摩擦帯電現象において、帯電量が金属の仕事関数に依存するとい
う実験結果が数多く得られていることから（そうした相関性を見いだせないという報告例
も存在する）、電子交換が帯電に関与するというのがこの説の支持基盤となっている。 
 
①内因性モデル(Local (intrinsic) model) 
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 Fig. 2-2 に内因性モデルの模
式図を示す。本モデルにおいては、
絶縁性樹脂のバルクのエネルギ
ー準位(HOMO（最高被占準位）、
LUMO（最低空準位）)と金属の
フェルミ準位の間に起こる電子
交換に加えてハメット定数値に
よる解釈が進んでいる。前章 1.2
では帯電列の存在を示したが、こ
のような帯電列の存在は、樹脂の
構造に起因するバルクのエネルギー構造と帯電性の間に強い相関関係があることを示して
いるとも考えられ、このモデルの背景となっている。帯電の符号（電子の移動する方向）
は、金属のフェルミレベル(EF)と樹脂の LUMO のエネルギー障壁の大きさ(ΔE1)と、EFと
HOMO のエネルギー障壁の大きさ(ΔE2)の相対的な大小関係で決定される。 
ΔE1＜ΔE2の場合、金属から LUMO への電子移動が生じ、樹脂は負に帯電する。 
ΔE1＞ΔE2の場合、HOMO から金属が移動し、樹脂は正に帯電する。 
そして、帯電量の対数はエネルギー障壁の大きさに比例する( ln(Q/M) ∝ ΔE1 or 2 )。 
 
ここで正帯電性樹脂について考えた場合、 
ln (Q/M) ∝ ΔE2 = EHOMO - EF とする。  (2.4) 
ここで EHOMO = - m1σ + b1 (m1、b1 : 定数)の関係があるので、  (2.5) 
ln (Q/M) ∝ - EF - m1σ + b1 が成立する。  (2.6) 
一方、負帯電性樹脂の場合、 
ln (Q/M) ∝ ΔE1 = EF - ELuMO とする。  (2.7) 
ここで ELUMO = - m2σ + b2 (m2、b2 : 定数)の関係があるので、  (2.8) 
ln (Q/M) ∝ EF + m2σ + b2 が成立する。  (2.9) 
 
EF、EHOMOおよび ELUMOはそれぞれ金属のフェルミレベル、樹脂の HOMO および LUMO
のエネルギーレベルを表す。(2.6)および(2.9)式から分かるように樹脂の帯電量の対数は、
金属のフェルミレベル EF の値、すなわち金属の仕事関数およびハメット定数σと一次の関
係で結ばれている。 
 以上のモデルは、絶縁性樹脂固体の接触・摩擦帯電現象は樹脂バルクの分子構造と直接
関係すること、さらに正確に言うならば、（気相中あるいは溶液中で）孤立した分子の分子
軌道エネルギーと直接関連があることを示している。 
 
 
ΔE2A 
ΔE1A 
Metal A 
Fermi 
Level 
e 
Organic Solid 
LUMO 
HOMO 
e 
ΔE2B 
ΔE1B 
Metal B 
Fermi 
Level 
Metal A: ΔE1A<ΔE2A : Organic Negatively, and ln(Q/M)∝ΔE1A 
Metal B: ΔE2B<ΔE1B : Organic Positively, and ln(Q/M)∝ΔE2B 
Fig.2-2 Local (intrinsic) model. 
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②分子イオンモデル（molecular ion model）27-29) 
 上記の内因性モデルでは、樹脂の電子受け入れおよび放出準位として、それぞれ LUMO
および HOMO を考えたが、樹脂では HOMO-LUMO 間のエネルギーギャップが非常に大
きな値になることを考慮しなければならない。典型的なポリマーにおいては、真空準位を
基準にした場合、HOMO は 7~12 eV、LUMO は 0 eV 程度の値となる。一方、接触相手と
して用いられる金属の仕事関数の値は 4~6 eV 程度であるので、金属のフェルミレベル準位
付近の電子を樹脂の LUMO へ、あるいは樹脂の HOMO から金属のフェルミ準位に励起す
るには、室温ではエネルギーが小さすぎる。従って、不連続な樹脂のエネルギー準位を仮
定した内因性モデルでは、エネルギー的側面に
おいて問題が生ずる。 
 Duke および Fabish は、 (HOMO および
LUMO の)エネルギー分布を仮定する本モデル
を提唱した。その様子を Fig. 2-3 に示す。この
モデルでは、内因性モデルと同じく高分子固有
の内因性の準位を考える。この状態はガウス分
布をしたカチオン状態とアニオン状態から成り、
それぞれ電子の放出および受け入れ準位となる。
それぞれの状態にエネルギーの分布が生じるの
は、分子振動や樹脂の局所的構造に変動がある
ためであるとされる。 
 このモデルに従えば、高分子は金属のフェルミレベル付近(3~6 eV)に、ガウス分布の裾野
として電子交換可能なサイトを有するようになる。そして帯電の極性は、カチオン状態と
アニオン状態の中央であるフェルミレベルと、金属のフェルミレベルの大小関係で決定さ
れる。また、Duke と Fabish は、金属のフェルミ準位付近に電子注入窓を考え、この窓を
通って高分子に電子移動が生じるとした。そして移動した電子は、窓と同じエネルギー幅
だけ高分子の電子状態を満たす（これは高分子の電子状態間には、電子的な相互作用がな
いことを仮定している）と考えた。 
 この後半の仮定、すなわち電子注入窓の存在と電子準位間には相互作用がないという仮
定を用いると、樹脂と金属の接触帯電により樹脂の電子状態を探る「接触帯電スペクトロ
スコーピー」が可能となる。Duke と Fabish はこの他、ポリスチレンおよびポリメタクリ
ル酸メチルの電子準位に対する密度分布（電子エネルギーとカチオンおよびアニオンの状
態密度分布の関係）を算出しているが、これは既に Cottrel の追試により否定されており、
実際の帯電現象はそれほど単純ではないということが理解できる。 
 
③表面状態モデル(Surface state model) 
 内因性モデルおよび分子イオンモデルでは、接触・摩擦帯電に関与するような浅い電子
DONOR
Electron energy
EF
f(E)
ρM
(E)
ΔE
〈EF〉
1-f(E)
ρA
f(E)
Acceptor
Donor
e
Metal “Window” Insulator
Fig. 2-3 Molecule ion model. 
 
第 2 章 帯電モデル 
 18 
準位として樹脂固有の成因を考えたが、本モデルでは樹脂をエネルギーギャップの広い半
導体としてとらえ、浅い準位の成因は禁止帯中の不純物準位あるいは欠陥準位と考える。
一般的に金属のフェルミレベルは禁制帯に位置することが多いが、エネルギーギャップが
広いために伝導帯はアクセプター準位とはならず、また価電子帯はドナー準位とはならな
いという理由から、外因的な不純物あるいは欠陥準位を考える。このモデルでは、Fig. 
2-4(a~c)で示したような機構 27)で電子移動が進行する。(a)は接触前の金属と樹脂の電子状
態を示したものであり、樹脂の表面準位はφI まで満たされ、それよりも上の準位は空とする。
両者が接触する（トンネル効果による電子の移動が可能な距離 d まで接近する）と、樹脂
の表面状態のうち金属のフェルミ準位EFより下にあるものが（金属からの電子移動により）
電子で満たされる。その結果、両者のフェルミ準位が一致し、電子移動が平衡に達する。
この時、表面状態密度が低い場合、移動電子数はφI と EF の間の状態数に等しい。そして電
子移動の結果生じる電界は小さい事が考えられるので、樹脂のエネルギーレベルはほとん
どシフトしないと考える（低密度限界の条件、low density limit）。一方、表面状態密度が
高い場合（高密度限界、high density limit）、樹脂の表面状態がφIより少し上まで満たされ
た時、双方の間に強い電界が生じ樹脂の静電ポテンシャルが上昇する。そして、この電子
移動と静電ポテンシャルの効果でφIが上昇し、そのレベルが EF と一致したとき電子移動平
衡に達する。従ってこの場合、両者の界面には(φI - φM)/e の電位差が生じる(φM: 金属の仕事
関数)。 
 このモデルによれば、移動電荷密度σは、 
σ = eNS( φI - φM ){ 1 + ( e2NSd ) / ε0 }-1 で与えられる。  (2.10) 
ここで NS は樹脂の単位エネルギー、単位面積あたりに存在する表面状態密度、ε0は真空の
誘電率である。低密度限界の条件下では、e2NSd / ε0≪1 となるので、(2.10)式は、 
σ = eNS( φI - φM ) となる。  (2.11) 
ここで、NS = 一定（表面状態は禁止帯中に均一に分布する）と仮定すると、移動電荷量は
仕事関数差に比例することになる。 
 一方、高密度限界の条件では e2NSd / ε0≫1 となるので、(2.10)式は、 
Fig. 2-4 Surface state model. 
ΦM
Φ
Ｉ
Φ
Ｉ
Φ
Ｉ
ΦM－ΦＩ
EF EF
EF
Metal Insulator Low density limit High density limit
(a) σ=eNs(Φ1-ΦM){1＋(e2Nsd)/ε0}-1 (b) σ=eNs(Φ1-ΦM) (b) σ=e(Φ1-ΦM)/ed
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σ = ε0( φI - φM ) / ed となる。  (2.12) 
 なお以上の取り扱いは絶縁体同士の接触・摩擦帯電現象においても全く同様となり、そ
の場合、金属の仕事関数φM の代わりにもう一方の絶縁体の仕事関数φI で置き換えることに
なる。Hays は、ポリスチレンフィルムと水銀の接触帯電実験を行い、作製直後のポリスチ
レンフィルムの場合、(2.11)式が成立し、実験前にあらかじめ数日間空気にさらしたフィル
ムでは、おおよそ(2.12)式に従うことを示した。 
 本モデルは、トナーとキャリアの摩擦帯電現象にも適用され、広く用いられている。Fig. 
2-5 に、トナー／キャリア系についての理論式導出に用いられるモデル図を示す。このモデ
ル図は、キャリアからトナーに電子移動が起こり、トナーのフェルミレベルがΔ1 だけ上昇
し、キャリアのフェルミレベルがΔ2 だけ低下してフェルミレベルが一致し、電子移動平衡
に達したときの状態を示す。導出の詳細については省略する
が、トナーについての M/Q（トナー質量／トナー電荷量）
の値は、(2.13)式で与えられる。 
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(2.13) 
 
Nc : キャリアの表面状態密度、Nt : トナーの表面状態密度、 
Ct : トナーの質量／キャリアの質量、R : キャリアの半径、 
r : トナーの半径、ρc : キャリアの密度、ρt : トナーの密度、 
φ1 : トナーの仕事関数、φ2 : キャリアの仕事関数、 
d : キャリア～トナー間距離 
  
(2.13)式は M/Q と Ct の間に直線関係が成立し、その直線の傾きと切片の比(S/I)が、 
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となることを示している。 
 以上、表面状態モデルは、絶縁物のような極めて導電性の低い物質でも、帯電が瞬時に
行われる事を説明するために表面に電子状態を考えた。これは樹脂のように電子構造の理
Δ1
Δ2
Φ
２
Φ
１
d
Toner Carrier
Fig. 2-5 The Surface 
state model of a toner 
and a carrier system. 
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解がほとんどおこなわれていない接触・摩擦帯電に対しては、極めてオーソドックスなア
プローチであるように思われる。しかしながら、このアプローチでは、帯電列の存在（1.2.3
節参照）から予想されるような化学構造との関連が希薄になるように思われ、表面状態の
成因についての解明が必要であろう。 
 
2.2.3 イオン移動説 7-10, 30) 
 金属／樹脂および樹脂同士の接触・摩擦帯電現象では、帯電量が 2 つの接触・摩擦片の
電子エネルギー準位の差で整理できるケースの多いことから、電子移動説を唱える報告例
が数多く見られるが、経験上整理できない幾つかのケースも多く遭遇する。電荷担体をイ
オンと考えるケースも多く存在し、実際には両方のケースを考慮しなければならないとす
る考え方もある。 
 帯電は絶縁性物質表面の酸性・塩基性に依存し、酸性物質は負に帯電し塩基性物質は正
に帯電するとする実験データが得られている。Medley によれば 31)、織物やイオン交換樹脂
に用いられる極性ポリマーでは、水の吸着が促進され、イオン解離と可動イオンの生成が
生じる。そして生じたイオンの内、一方はポリマーマトリックスに固定され、もう一方は
可動イオンとして電荷交換に関与するとした。この機構では、表面の吸着水が重要な役割
を果たすが、水分含量に関する様々の報告例を考慮すると、ポリマー表面および内部にか
なりの水分子が存在するのは間違いなさそうである。ポリマー表面の構造は複雑であり表
面吸着水の定量かは困難であるが、白金や金表面での吸着水に関しては報告例があり、
30 ％RH で 10 分子層、80 ％
RH で 40 分子層程度の水分子
が吸着するとされる。 
 松井らは
30)
、CCA のトナー
粒子表面での配向、CCA とキ
ャリア間での水橋の形成、そし
て CCA による水橋端のイオン
解離の 3 つの過程からなる
“Water Dissociation Model”
を提案した(Fig. 2-6)。CCA は
トナー表面の官能基と相互作
用して特定の配向をすると考
える。そして、上述したように
トナー～キャリアの接触界面
には水分子の吸着層（水橋）が
存在するので、トナー側の水分
子は CCA の影響で分極し、H+
H O
H
H O
H
H O
H
H
O H
Toner (Negative)
CCA
OH－
Toner (Positive)
CCA
H＋
H
O H
H
O H
Carrier
Carrier
Fig. 2-6   Water Dissociation Model. 
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と OH-に解離する。このとき、CCA が H+を引き付ければトナーは正に帯電し、OH-を引き
付ければ負に帯電することになる。また、帯電量は CCA が解離する水分子の数によって決
まるとされている。 
 トナー／キャリア系の帯電現象に対しては、前述のような表面状態モデルが適用される
ことが多いが、CCA の働きの詳細については検討課題になっている。松井らのモデルは
CCA の働きを規定し、それが帯電極性や帯電量に密接に関連しているとした点で大変興味
深い。 
 
§2.3 帯電水侵入モデル (Water penetration model)32-36) 
 
2.3.1 背景 
 帯電の 3 要素の内、電荷担体および電荷移動機構については§2.2 で概説したが、周囲雰
囲気、特に湿度の影響は前 2 者と同等の重要性を孕んでいる。トナー産業においても、高
品質画質を安定的に供給するためには、トナー帯電量が湿度の影響を受けないことが要求
されている。 
 
2.3.2 水の侵入モデル 
 本実験の前任者らの結果は、ほぼ全てのケース（樹脂単体としては 8 種類、分子をドー
プしたポリスチレンとしては 60種あまりのフィルム状試料と鉄粉キャリアビーズの摩擦帯
電）について相対湿度の増加と共にフィルム状試料の表面電位の負帯電量も増大する（正
帯電性フィルムの場合には、負帯電方向へのシフトが観察される）ということを報告して
いる
32-34)
。これは湿度の増加と共に帯電量は減少するという一般的な見解を覆すものであ
る。これまでの定説によれば、水分子の吸着により帯電体の電気抵抗率が低下するために
高湿度ほど帯電量は減少が引き起こされるという見解が一般的であった。しかし、これは
特に高湿度下における状況での現象であり、本研究室のデータによれば相対湿度 60 ％前後
まではかえって水分子の存在量が多いほど帯電量は増大するという結果となっている。 
つまり有機物の帯電には水の存在を考慮に入れることが不可欠であり、湿度に関連した
周辺雰囲気の影響は不可避の要因であると考えている。また冬場に乾燥が進むと静電気に
よる放電等で弊害を経験することが多いが、これはひとえに相対湿度が 80 ％を越える夏場
に比較して冬場の湿度は 30~60 ％であるため、電荷のリーク量が少ないので最終的に保持
する帯電量が増大していると考えれば理解しやすい。 
本研究室では、上記のフィルム状試料に見られる一般的傾向を説明するために、水の帯電
とそのフィルム内への侵入のモデル（水の侵入モデル）を提唱した(Fig. 2-7)。本モデルで
は、ポリマーの電子状態は 2.2 説で述べた分子イオンモデル 27-29)を採用している。このモ
デルでは相対湿度 30 ％、60 ％といった中高湿度域では、金属とフィルムの摩擦帯電以外
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に金属 
 
 
表面の吸着水とフィルムの接触・摩擦帯電が生じていると仮定している。一般に金属表面
には 8~20 分子層の吸着水が存在すると言われており 37)、現像剤の主成分である金属キャリ
アビーズの表面にも同程度の吸着水が存在すると考えられる。そして吸着水とフィルムで
摩擦が行われると、この吸着水は金属表面からフィルム表面に移行する。ここで後述の“水
と高分子の摩擦”あるいは“レナード効果”によって、フィルム表面には正に帯電した水
が残される。その後、時間経過とともにこの正帯電水はフィルム膜厚方向に浸透し、フィ
ルムバルクは正に帯電する。このため、フィルム側の静電ポテンシャルの低下が生じ、フ
ェルミレベルが下がる。このことにより、金属とフィルムのフェルミレベルを一致させる
ためにフィルム表面にキャリアビーズから電子移動が生じる。そして、その電子移動量は、
侵入したプラスの水の量と共に増大すると考えられる。従って、もし高湿度ほど吸着水が
多く、摩擦によりプラス帯電水が多く生成すると仮定すると、高湿度ほどフィルムは負に
帯電する。この正電荷の存在については、水と高分子フィルムの接触帯電やフィルム帯電
量の膜厚依存性から実験的に検証されている。この様子を、エネルギーダイアグラムを用
いて模式的に表すと Fig. 2-8 のようなモデルとなる。EFはフェルミレベル、gA はアクセプ
ター準位の状態密度分布関数、dry、wet は水分浸透前、浸透後を示す。上述の説明と重複
するが、摩擦によりプラスの電荷を持った水が生成し、この水がフィルム内に浸透する。
　＋　＋　＋　＋
－－
Polymer film
Aluminum substrate
Carrier beads
Water 
adsorption layer
Penetration
－－
－
－
－
　 ＋　＋　＋　＋
－－－－ －
Space charge
Friction  (Carrier beads⇔Polymer film)
Electrolytic dissociation of absorbed 
water. 
(Triboelectric charging or Lenard’s
effect  between water and polymer film)
Electrons transfer from the carrier
beads to the film to make their
Fermi levels equal.
Fig. 2-7 Water penetration Model. 
 第 2 章 帯電モデル 
 23 
このため、高分子側の静電ポテンシャルの低下が生じ、フィルムのフェルミレベルが下方
にシフトする。このことにより、高湿度ほど水分の侵入量が増加すると考えられる為に、
フェルミレベルの低下が著しくなり、低湿度時と比較して電子を受け入れる領域が拡大し、
負帯電量が増大することになる。 
補足となるが、ここでも水の量は多ければ多いほど良い訳ではなく、やはり電荷のリー
ク効果が顕著になるような高湿度下では、やはり帯電量は減少することとなる。このモデ
ルのキーポイントとしては、樹脂との接触・摩擦帯電により水が正に帯電する点にある。
この点については、先ほども述べたように、2.3.4 以降で解説する“水と高分子の摩擦帯電”、
あるいは“レナード効果”と呼ばれる現象により説明可能であり、本モデルにおける水の
正帯電もいずれか、若しくは双方によって引き起こされるものと考えている。 
  
 
 
 
2.3.3 高分子の帯電サイトの極性が異なる場合の予想帯電機構 
以上が「水の侵入モデル」による湿度の影響を受けた帯電量の増加の様子を示したもの
であるが、上記のモデルでは湿度が非常に低い場合に金属→高分子へ電子が移動する高分
子、すなわち負帯電性ポリマーに関してのみを取り扱っている。ここでモデルをより一般
化するためには金属と接触・摩擦帯電を行う際に、湿度が非常に低い状態で高分子側から
金属側に電子が移動する場合、すなわち正帯電性ポリマーを用いた時の帯電機構も考える
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Fig. 2-8  Model for triboelectric charging of polymer films based on 
         humildity-dependent potential profile. 
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必要がある。以下、高分子を負帯電性、正帯電性に分けた場合について、「水の侵入モデル」
を適用させたときの現象論的な予測を行うこととする。 
 
 
負帯電性高分子 
負帯電性高分子と金属キャリアを摩擦させる場合は Fig. 2-8 のエネルギーダイアグラム
をそのまま適用することができる。説明が重複してしまうが、後述の正帯電性高分子と比
較して検討する必要があるために図（Fig. 2-9）と併せて記述する。 
① 湿度が低い状態では、キャリアと高分子のフェルミレベルの差により高分子表面は負に
帯電する（高分子の帯電サイトによる帯電(1)。電子が金属キャリア→高分子へ移動）。 
② 湿度増加に伴った高分子への正帯電水の侵入により、高分子側のフェルミレベルが低下
し静電ポテンシャルが押し下げられるため、正帯電水の侵入量に相当する分だけ金属側
からの電子の移動量が増加し、湿度が低い場合、即ち水の存在がない時よりも高分子表
面の負の帯電量は増大していく。 
③ ②の結果、高分子の帯電サイトによる帯電量と、正帯電水侵入による帯電量を足し合わ
せたものが合計の帯電量になる。 
なお、Fig. 2-9 はあくまで予想反応機構であり、定性的なものである点に注意されたい。 
 
 
 
正帯電性高分子 
続いて正帯電性高分子の予想反応機構を記述する。正帯電性高分子では湿度の影響がな
い状態では（高分子→金属キャリア）への電子移動が起こるために 2.3.2 のモデルを直接使
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(1)＋(2)　合計の帯電量
Fig. 2-9 Expected charging behavior of negative charging polymers 
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用することはできないが、正帯電水の侵入によるフェルミレベルの低下とそれに伴った電
子の移動量の増加はこちらのモデルにも適用可能である(Fig. 2-10)。 
① 湿度が低い状態では、負帯電性高分子場合とは異なり、キャリアと高分子のフェルミレ
ベルの差により高分子表面は正に帯電する（高分子の帯電サイトによる帯電(1)。電子
が高分子→金属キャリアへ移動）。 
② 湿度増加に伴った高分子への正帯電水の侵入により、高分子側のフェルミレベルが低下
し静電ポテンシャルが押し下げられるため、正帯電水の侵入量に相当する分だけ金属側
からの電子の移動量が増加するようになる。この現象については正負両帯電性高分子の
場合で起きるので同じ様に考えて良い。その結果、湿度が低い場合、即ち水の存在がな
い時よりも高分子表面の負の帯電量は増大していく。 
③ 高分子の帯電サイトによる帯電量と、正帯電水侵入による帯電量を足し合わせたものが
合計の帯電量になる。グラフ上ではその現象を反映して正から負への帯電量のシフトが
生じることが予想される。 
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2.3.4 水と高分子との摩擦帯電 
 「水の侵入モデル」では、キャリアビーズとフィルム状試料が摩擦する際、キャリア表
面に吸着している水から正電荷を持つ水（正帯電水）が生成するとしている。これは本モ
デルを論じる上で中心的な問題となる。 
 一般に空気中に存在する水滴は空気との接触電位差により外側が負、内側が正の電気二
重層（Electric double layer）を形成しているとされる。本研究でも確認の実験を行ったが、
前任者の報告によると
38)
、傾斜させたフィルム状高分子試料の上側より水を滴下し、試料
Fig.2-10 Expected charging behavior of positive charging polymers. 
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表面を滑らせると、水滴が通った後の試料表面は上流部分が負に、下流部分の一部が正に
帯電する。上流部分の負電荷は水滴が高分子表面を移動する際、電気二重層外周部の負 
 
電荷あるいは負帯電水が高分子側に移動するためであり、それにより移動する水滴は外側
の負電荷を失い次第に正に帯電していく。そして水滴の正帯電量が一定の値を超えると、
今度は水滴から高分子表面へ正電荷、あるいは正帯電水の移動がおきる。下流部分の高分
子表面に一部正帯電が起きるのはこのためである。しかし最初に滴下した水の正負帯電量
が等量であれば、最終的に水滴は正に、高分子表面はトータル的に負に帯電すると考えて
良いと思われる。 
この現象と「水の侵入モデル」とをあわせて説明すると以下のようになる（Fig. 2-11） 
① 空気中の水滴は空気との接触電位差により外側が負、内側が正の電気二重層を形成して
いる。そのためキャリアビーズ表面の吸着水も空気との接触面が負の電気二重層を形成
しているものと考えられる。 
② 金属キャリアビーズと高分子フィルムとの摩擦に伴い、表面吸着水と高分子フィルムと
の摩擦が発生する。これにより吸着水表面の負電荷が高分子側へ移動し、吸着水は次第
に正に帯電していく。 
③ 摩擦エネルギーを得て正に帯電した吸着水がキャリア表面から高分子バルクへ移動す
る。そして時間経過とともにフィルム膜厚方向へ侵入し、フィルムバルクを正に帯電さ
せる。 
上記に示す通り、時間経過と共に負電荷が静電荷に変化していくため、結果もその影響
が多く反映されたものになるであろうと思われる。 
 
2.3.5 レナード効果 
正帯電水の生成過程についてのもう一つがレナード効果による生成である。以下、その
理論を記述する。 
 「空気中で水が分裂するとき、大きな粒子は正に帯電し、小さな粒子は負に帯電する」
これが 20世紀初頭、ノーベル物理学賞を受賞した P. E.A. Lenard が滝の原理から導き出し定
① ②Friction and charging
＋ 　－　－　－
Friction
Polymer film
－　－　　　　　－　－
Space charge
－　　　　　
－　＋ 　　
－　　　－
－
＋
－
－　　　　－
－　＋　－
－　　　－
－
Electric double layer
(water droplet)
③Penetration
Fig.2-11 Triboelectric charging between water and polymer film. 
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義した、「レナード効果」と呼ばれるものである
39, 40)
。 
 先述した通り、空気中の水粒子は空気との接触電位差により外側が負、内側が正の電気
二重層を形成している。この水滴にエネルギーを加え、水滴が分裂する際、外側の負の電
荷は、表面からちぎれて飛び出す小さな粒子についてゆき、空気中に飛散する。一方、内
側の正の電気は比較的大きな粒子に残されることになる（Fig. 2-12）。この時、飛散するマ
イナス荷電粒子の大半は O
2
-
＋(Ｈ
２
Ｏ)
ｎ
であることが証明されている。 
キャリアビーズとフィルム状試料が摩擦する際、キャリア表面に吸着している水から正電
荷をもった水が生成することは前述の通りである。これは「水の侵入モデル」を論じる際
中心点問題となるが、これをレナード効果により説明すると以下の様になる。 
 
① 金属キャリアビーズとフィルム状試料とを摩擦させる際、金属表面に吸着している水
とフィルム状試料表面が接触・摩擦し、キャリアビーズ表面の吸着水に摩擦の機械的
エネルギーが与えられる。 
② キャリアビーズの吸着水は外側に負、内側に正の電気二重層を形成していることは既
に述べたが、水滴がエネルギーを得ることにより、分裂し、外側の負の電荷は表面か
ら飛び出す小さな粒子についてゆき空気中に飛散し、内側の正の電気は大きな水粒子
としてフィルム表面に残ることになる。 
③ その後、時間経過とともに水はフィルム膜厚方向に浸透するので、フィルムバルクは
正に帯電する。 
 
 実際に摩擦する際、水と高分子の摩擦帯電が起こっているのか、それともレナード効果
が起こっているのか、もしくはその両方が起こっているのかという場合が考えられるが、
その解答は未だ明らかにされていない。 
 
Fig. 2-12 The Lenard effect. 
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§2.4 空間電荷測定による水侵入モデルの証明 
 
2.4.1 はじめに 
水侵入モデルでは、水と高分子膜の摩擦、もしくはレナード効果のどちらの場合でも、
摩擦の過程で生じた正帯電水が高分子バルクに時間とともに侵入し、膜内部にて正体積電
荷を形成し、それが高分子膜と金属キャリア間で測定される負帯電量の値に多大な影響を
及ぼしていることが予測される。本節では、実際に摩擦前、摩擦後の膜内の電荷分布を調
べ、それを比較することによって膜内に侵入した正帯電水の存在を定量的に確認し、水の
侵入モデルの裏付けを行った前任者の結果を紹介することにする。これは、前任者の紅林
氏によって行われた検討内容であるが、水侵入モデルの定量的な証明を行った重要な検討
であるため、本論文にも一部内容を記載させていただくことにした。 
 
2.4.2 パルス静電応力法 41) 
本節では、正帯電水の浸入による膜内部に
おける正体積電荷形成の様子をフィルム膜
厚方向の電荷分布を測定することで証明を
試みた。測定は独立行政法人通信総合研究所
に依頼した。パルス静電応力法（PEA 法）
は、電気－圧力変換効果を利用して電荷の存
在を知ることができる、音響技術を用いた空
間電荷測定方法である。現在、イオン絶縁体
素材等の評価等、様々な産業機器に利用され
ている。 
原理としては、内部に空間電荷の溜まって
いる誘電体試料にパルス電圧を印加すると、
内部電荷の静電気応力による弾性波が発生
し、それが誘電体中を伝搬する。その弾性波
を、圧電素子を用いて電気信号に変換して測
定する方法のことをパルス静電応力法とい
う。Fig. 2-13 のように、高分子膜の上部、
下部の電極よりパルス電圧を印加し、膜内に弾性波を発生させセンサーで電気信号を測定
する。信号の遅れ時間が検出側電極からの距離となるので、試料内部膜厚方向の空間電荷
の分布を直接観測することができる。圧電素子からの出力信号そのものには測定系の周波
数特性が含まれるが、適切な信号処理を行うことにより空間電荷分布を非破壊で直接観測
することが可能となっている。分解能の限界値は、膜厚最低 10 µm までの試料なら測定可
Fig.2-13 The space charge distribution 
measurement system. 
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能であるが、膜厚増加に伴い測定値が信頼できる値へと近づく。 
 
2.4.3 実験装置概略 
実験装置を Fig. 2-14 に示す。前述の通り上部電極、下部電極よりパルス電界を印加し、
膜内にパルス的な音波を発生させて試料内部及び下部電極中を伝搬する音波を、圧電素子
を用いて電気信号に変換し、値を測定する。ここで生じる音波は膜厚方向の位置に従って
圧電素子までの到達に時間差が発生するため、圧電素子で得られた時系列信号がそのまま
試料膜厚方向の電荷分布となり、到達時刻を試料中の音速で割れば膜厚方向の電荷量が存
在する位置を知ることが出来る。 
なお、この装置ではその特性上、電荷分布を測定できるのは膜厚方向のみであり、平面
的、立体的な全体の空間電荷分布を得ることは不向きである。しかし本研究に使用される
高分子試料は、膜厚方向以外は対称形と考えることができるため、本測定法で容易に得る
ことのできる膜厚方向の電荷分布のみを扱うことで差し支えない。 
 
2.4.4 ポリエステルフィルムの空間電荷測定 8,9,38) 
前任者はポリエステル（以下 PES、平均分子量 17 万、東洋紡績社製 Vylon200）とポリ
スチレン（詳細は第 3 章にて記載）の 2 種類を用いて空間電荷測定を行っている。ここで
はパルス静電応力法のための十分な膜厚を得ることが出来たポリエステルについての結果
と考察を述べたい。 
Fig. 2-15 は膜厚 31 µm の PES フィルム、Fig. 2-16 は膜厚 35 µm の PES フィルムを用
Amp. Amp.
Ground Electrode
Top Electrode Unit
Sensor
Pulse Generator
(5ns, 100~350 V, 400 Hz)
Specimen
Top Electrode
Phase 
Compensator
Digitizing 
Oscilloscope
High Voltage DC 
Power Supply
0 ~ ±10 kV
Fig.2-14 The measurement system of space charge distribution. 
 
第 2 章 帯電モデル 
 30 
Fig. 2-15 Space charge distribution in a 31 µm polyester film with(●) 
and without(○) friction with iron carrier beads. 
いた空間電荷測定結果である。グラフは 60%RH 前後の高湿度下で摩擦を行った PES フィ
ルム（●）及び摩擦を行っていないフィルム（○）の膜厚方向の空間電荷分布を示し、横
軸は 0 がアルミ基板底面、両方の図で 62 付近が基板と PES の界面、Fig. 2-15 では 78、Fig. 
2-16 では 81 付近が PES フィルム表面である。このグラフより、フィルムバルクの正電荷
の存在と、フィルム上下の界面付近に発生している負の誘導電荷がはっきりと見て取れる。
前述の PS フィルムの空間電荷測定の電荷少量が釣り合っていなかったのに対し、このグラ
フ上の正負電荷はほぼ等量であり、またフィルム上下の誘導電荷も同程度の大きさである
ことから、誤差の影響は小さく半定量的な解析な可能なものと考えられる。今回の測定結
果から、高湿度で摩擦した PES フィルムについてもバルク正電荷が存在することがより明
瞭に確認された。またその電荷分布はややフィルム表面側に偏っており、これは摩擦によ
って帯電したキャリア吸着水が膜表面から浸透した様子を捉えたものと考えられる。PS の
結果と併せて、これらはバルク正電荷の存在とその侵入を直接定量的に観測した初めての
データであり、本研究室で提唱している「水の侵入モデル」を強く裏付ける結果となった。 
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Fig. 2-16 Space charge distribution in a 35 µm polyester film with(●) 
and without(○) friction with iron carrier beads. 
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第３章 摩擦帯電測定法および材料 
 
 
§3.1 はじめに 
 
 接触・摩擦帯電現象を考察する際に、どの程度の電荷量を取り扱うかを認識することは、
実験条件の設定、試料に混入する不純物の評価、データ信頼性の解析をおこなう上で非常
に重要である。 
 フィルム状の絶縁体試料は、空気中で 1 nC/cm2程度帯電することが知られている 10)。こ
れは～6×109 charges/cm2に相当し、130 nm 四方のフィルム表面に 1 個の電荷が存在する
ことを示している。今、仮に典型的な分子サイズを 1 nm2とすると、130 nm 四方の平面に
は分子が 1.7×105 個あるので、帯電に寄与している分子の数は～105 個に 1 個の割合にし
かならない
7)
。 
 一方トナーの帯電量は、平均粒径 10 µm のトナーで 10 µC/g 程度である。これは 2 
nC/cm2(～1010 charges/cm2)に相当し、やはりフィルム状試料と同じく 105個の分子に対し
て 1 個の割合で電荷の過不足が生じることに対応する。このように帯電量の絶対値は極め
て小さい値であり、実験条件の厳密な制御や不純物の排除がいかに重要であるかが伺い知
れよう。 
 本章では本研究のメインとなる各種帯電実験法、本研究で用いた帯電装置の構成や相対
湿度の制御法および本実験で用いた試料について述べる。 
 
§3.2 帯電量の測定方法 
 
3.2.1 帯電量とその測定 7) 
トナーとは多成分系の複合粉体であり､その他の複合体と他の構成システムとの複雑な
組み合わせを取り扱う結果として､定量化あるいは再現性に欠ける挙動を示す｡そのため現
像剤の帯電特性を理解するためには一般的に疑似トナーなどを用いて摩擦帯電させ帯電量
を測定し議論を重ねるといった構図が見られる｡これは粉体であるトナーの特性を観察す
るには適当な方法であるが､この粉体という形態が測定の詳細を困難なものにしている｡し
かし粉体であるが故に発達したのが帯電量測定法である｡粒子が固体壁と接触･衝突すると､
接触した両物体間で電荷の移動が起こり帯電を生じる｡このため従来から単位質量当たり
の平均帯電量を求める各種の帯電量測定法が提案､実用化されている｡これらの帯電測定法
を用いることでトナーの摩擦帯電機構の解明が進みトナーの帯電量の制御剤が市販される
に至った経緯も見逃してはならない｡このため比較的容易にトナーの帯電量の制御が可能
になりつつあるのも事実である｡以下に各種帯電測定法について記載する｡ 
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3.2.2  ファラデーケージ法 (Faraday cage method) (Fig. 3-1)  
 
もっとも歴史が古く､かつ簡易な測
定方法である｡試料を入れた導電性容
器 A を､接地した別の導電性容器 B で
完全に電気的に分離、独立させる｡つま
り測定前に試料の重さを定量し､帯電
したトナーを容器 A 内に入れると､帯
電トナーの電荷によって誘導された電
荷 Q が導電性容器 A 内に生じる｡この
とき A-B 間の静電容量を C とすると､
C の両端の電位 V を測定することで電
荷 Q は次式より計算が可能になる｡ 
CVQ =  (3.1) 
さらに､トナーの質量を M とすると
単位質量当たりのトナーの帯電量 q/m
は次式となる｡ 
M
Q
m
q
=  (3.2) 
ファラデーケージ法は､主に一成分現像剤の帯電量測定に用いられる。しかしながら現像
スリーブからのトナーの分離や､ファラデーゲージ混入に際し新たな電荷の発生が懸念さ
れる｡そして二成分現像剤（トナー+キャリア）の場合においては、トナーの電気力線はほ
とんどキャリアに集まり、マクロな電界は生じないので、電荷量測定に先立ってトナーと
キャリアを分離する必要がある。その分離と電荷量測定をおこなう手法が以下のブローオ
フ法である。 
 
3.2.3 ブローオフ法 (Blow off method)  
 
簡便で精度が高い測定法として知られる｡実際の測定器具は複雑な構造を持つため、理解
しやすいようここでは概略を紹介する｡Fig. 3-2 のように絶縁性金属円筒からなるファラデ
ーケージ内にトナーとキャリアからなる二成分現像剤を封入し、他端より圧縮ガスを吹き
付けてトナーとキャリアを分離する｡この場合金網はトナーのみを通過可能とし､キャリア
は通過が出来ない｡分離したトナーはケージ外に吹き飛ばされるがキャリアは帯電トナー
が持ち去った電荷と逆極性の電荷 Q が残り､これよりケージに接続された静電容量 C のコ
ンデンサーを充電することでファラデーケージと同様トナーの比電荷 q/m を求める方法で
ある｡ブローオフ法はトナーとキャリアのような粒径の異なる粉体間の摩擦帯電量の標準
Fig. 3-1 Faraday cage method. 
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的な測定法となっているが､ブローオフ時にケージ内壁および金網面でのトナー粉砕ある
いは摩擦帯電を生じてしまうことが問題点として挙げられる｡ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2.4  現像分離法 (Development dissociating method) (Fig. 3-3) 
 
これは現像されたトナーの帯電量を測定する方法である｡現像ローラに対向した導電性
円筒に､トナーと逆特性の電圧を印加して現像を行い､帯電トナーを導電性円筒上に付着さ
せる｡すると､付着トナーと逆極性で大きさの等しい電荷が導電性円筒に誘起される｡次に
この導体を静電容量Cのコンデンサーに接続し､導体に近接したノズルによりトナーを吸引
除去する｡すると､円筒に誘起した電荷はコンデンサーに蓄えられる｡この後はファラデー
ケージ法およびブローオフ法と同様の方法でq/mを求める｡現像分離法はブローオフ法では
測定が困難なトナーとキャリアの大きさが同じ粉体どうしの摩擦帯電量測定や､一成分ジ
ャンピング現像のように現像ローラによって摩擦帯電したトナーの帯電量測定には有効で
ある｡しかし再現性のよい結果を得るには現像条件(現像ギャップ､現像時間､印可電圧等)を
一定に保つ必要がある｡ 
Fig. 3-2 Blow off method. 
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3.2.5  表面電位測定法 (Surface potential measuring method)  
 
これは現像されたトナー表面から概略のトナー帯電量を求める方法である｡この方法は､
現像により感光体および絶縁体上に均一なトナー層を形成し､トナー層を電荷密度ρ､比誘
電率 Kt､厚さ Z0の一様な層と仮定する｡またトナー層の空隙をβ､単位面積当たりのトナー
付着数を N､平均的トナー粒子の体積をν､真空の誘電率をε0､トナーの帯電電荷量を q と
するとトナーの表面電位 Vt は次式で与えられる｡ 
( )βε −= 12 0
2
t
t K
vqNV     (3.3) 
またトナー付着量 M は､トナーの平均体積νとトナーの質量δおよびトナー付着数 N に
よって次式のように表される｡ 
vNM δ=     (3.4) 
すなわち､トナー付着量 M とトナー層表面電位 Vt を測定することにより､3.3 および 3.4
式よりトナーの帯電量 q が決定する｡さらにトナーの比電荷 q/m は次式から得られる｡この
測定法で求めたトナー帯電量は､ブローオフ法の結果と一致することが知られている｡ 
( )
δ
βε
2
0 12
N
VK
m
q tt −
=     (3.5) 
Fig.3-3 Development dissociating method. 
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Fig. 3-4 Cascade method. 
トナー層表面電位測定法は､表面電位計と精密天秤とにより測定が可能な簡便な方法で
あるが､付着トナーを少なくとも 1 層以上に形成し､空隙率がほぼ一定となる条件で行う必
要性があり､あくまでトナー帯電量の概略としてとらえる傾向が強い｡ 
 
3.2.6  カスケード法（傾斜法） (Cascade method) (Fig. 3-4) 
 
60°
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上記までの方法は、粉体の帯電量測定を目的としたものであり、これに対して本方法は
フィルム状試料/粉体接触系を対象とした接触・摩擦帯電装置である(Fig. 3-4)。この装置は、
金属板等からなる基板上にトナー樹脂､あるいは顔料等を塗布し、フィルム状試料を作製し､
この塗布基板を傾斜させ固定する｡これより装置上部のホッパーから金属ビーズ(鉄､ニッケ
ル､亜鉛､フェライトなど)を滑らせることで塗布面とビーズとの間で摩擦帯電が生じ､両者
は逆極性で等量の帯電電荷を有するようになる｡この電荷量の測定は落下したビーズを装
置下部に接地したファラデーケージ内に捕集して静電容量から測定するか､フィルム状塗
布基板自体をエレクトロメータに接続し､直接基板の帯電量を求めることで得られる｡なお、
この手法では、フィルムの接触相手として金属ビーズでなく、水を用いた実験例もある。 
このように各種帯電測定法が存在するが､これ以外にもトナー帯電量分布を測定しトナ
ーの帯電特性の研究に用いられることも多い｡しかしながら各種手法を用いてもトナー自
体の帯電量は求められず､あくまでも平均帯電量が求められるに過ぎない｡また平均帯電量
が規格範囲であっても､平均帯電量だけでは､かぶり､印字濃度等の画像劣化現象が説明で
きず､電子写真技術の向上の妨げとなっているのも事実である｡ 
そこで本研究室ではこれまでの粉体の帯電特性を扱う煩わしさから､トナーをフィルム
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状に加工した後､キャリアビーズとの摩擦帯電実験を試みるに至った｡これまでフィルム状
試料と粉体の接触･摩擦帯電実験に多用される上記のカスケード法が存在していた｡しかし
カスケード法から得られる帯電量は動的な帯電挙動に対して何も答えを見いだせない｡そ
こで本研究室ではこれまでカスケード法と同じくフィルム状試料と粉体接触系を対象とし
た摩擦帯電装置を考案･製作した｡これより摩擦時間に対する不連続な測定を改善し､キャ
リアビーズと試料を摩擦させた後､時間的に間隔なく帯電量を測定する摩擦帯電装置を新
規に開発するに至った｡詳細については次節で説明する｡ 
 
§3.3 本研究の摩擦帯電方法 35,36) 
  
3.3.1 摩擦帯電装置の構成 
 §3.2 で示してきたように、接触・摩擦帯電での帯電量の測定には様々な手法が提案され
ている。測定する試料の形状や測定条件などから最も適した測定方法を選択し用いる。最
も一般的なものは「ブローオフ法」であるが、本研究では高分子フィルムの使用、フィル
ム表面電位の動的変化測定やフィルム状試料/粉体の摩擦帯電の湿度依存性測定を行いたい
ことなどから、これら条件に最も適した「回転接触法」という方法で本実験を行った。 
 その実験装置概略を次のページの Fig. 3-5 に示す。この本研究室作成の帯電装置の外形
寸法は、設置用の脚を除いて、縦 150 mm×横 160 mm×高さ 180 mm である。この装置
は、 
① 円筒状試料ホルダー部（直径 76 mmφ×幅 30 mm：試料を固定。） 
② スリーブ付きマグネット部（直径 16 mmφ×幅 56 mm：キャリアビーズを磁力により
固定。） 
③ カム部（ホルダー部とマグネット部を一定のギャップ（本実験では、およそ 2.5 mm で
固定）になるように調節。） 
という 3 つの部位より構成されている。測定は、試料とキャリアビーズをそれぞれホルダ
ー部とマグネット部に固定し、それを独立したモーターで回転させることにより両者を摩
擦させ、同時に生じた表面電位を表面電位計（Trek 社製 Electrostatic Voltmeter Model 
344）のプローブ（Trek 社製 Electronic Polyrecorder Model 555p-1）により電位として
検出されることで行われる。表面電位の時間推移はペンレコーダー（東亜電波工業社製 
MODEL EPR―151A）で記録される。このため、摩擦開始から帯電量が飽和するまでの過
程を同一試料について測定することが出来る。また、モーターの回転数は試料用ホルダー
が 15 rpm、マグネット用が 30 rpm、カム用が 15 rpm である。全ての部品はステンレスか
ら成り接地してある。本装置は実験条件に極めて繊細な帯電実験に関するものであるため、
装置の設計および作製には細心の注意が払われ、装置のメンテナンスも定期的に行われて
いる。 
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3.3.2 周囲雰囲気制御法 
 本帯電装置の特徴の一つに周囲雰囲気の制御が可能なことが挙げられる。Fig. 3-6 には周
囲雰囲気制御装置の全体概略図を示す。この周囲雰囲気制御装置はガス種・ガス圧・相対
湿度を制御することができる。前述の摩擦帯電装置を本実験用に改造した真空蒸着用チャ
ンバーに内に設置し、チャンバー内を真空ポンプ（ULVAC 製 GVD-050A）にて高真空状
態に排気し、所望のガスを注入する。チャンバー内の相対湿度制御は、塩化カルシウムと
シリカゲルを通過させた乾燥窒素ガスとイオン交換水を通過させた湿潤窒素ガスとを所望
の湿度になるよう、チャンバー内に所定の混合比で導入することで行っている。これによ
り相対湿度は任意に設定できるが、このシステムの特性上、相対湿度の制御域は約 10~60％
RH 程度である。本研究においては、湿度の影響を極力避けた相対湿度 10％RH 前後、中程
度湿度として 30％RH 前後、および高湿度である 60％RH 前後を選択し、帯電量の相対湿
度依存性を検討できる。周囲ガスとして窒素を選択したのは周囲ガス種による帯電特性変
化について反応性に乏しい特徴を有するためである。 
 チャンバー内のガス圧はピラニーゲージ（若井田理学機器社製 PG-2B）、相対湿度・温
度はチャンバー内に設置した温度・湿度計（VAISALA 社製 MODEL HMP 134Y）のセン
サーによって測定された。測定条件として温度は常に 22±2℃に保ち、データとして採用し
た相対湿度、温度の値は摩擦帯電実験開始時と終了時の平均とした。  
Fig. 3-5 Rolling contact method. 
Magnet supporter
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Cam
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Cylindrical holder 
for sample
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3.3.3 摩擦帯電装置の操作工程 
 以下に摩擦帯電装置の操作工程を、順を追って示す。 
① キャリアビーズを磁力によりスリーブ付きマグネットに均一になるように散粉させ、
フィルム状試料を市販の両面粘着テープで試料ホルダーに固定する。 
② 摩擦帯電装置に本実験用に改造した真空蒸着用チャンバーをかぶせ、真空ポンプを用
いてチャンバー内を高真空状態にする。 
③ 乾燥窒素と湿潤窒素を所望する相対湿度にあわせた所定の混合比でチャンバー内に導
入し、湿度制御を行う。 
④ チャンバー内ガスが平衡状態になるよう約 15 分間静置し、その後、試料用ホルダーと
スリーブ付きマグネットを同時に回転させ、表面電位計での測定を開始する。摩擦時
間は一般的に 3600 秒とした。 
Electrostatic
Voltmeter
(Trek 344)
Recorder
(TOA EPR-151A)
N2 gas
Silica gelCaCl2
H2O
Hygrometer
（VAISALA HMP134Y)
Vacuum chamber
Vacuum 
pump
（ULVAC GVD-050A)
 
 Fig. 3-6 Experimental system. 
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3.3.4 本帯電装置における高湿度領域の実現 
上記したように、本帯電装置ではシステムの特性上、相対湿度の制御域は約 10%RH～
60%RH 程度である。そのため前任者達も実験を行う際には装置で制御可能な湿度領域での
み検討を行ってきた。 
 世界中には様々な温度、湿度の環境を持った地域が存在しており、日本国内だけを見て
みても、最も湿気の多い梅雨のシーズンでは相対湿度 90%程度まで上昇することもある。
よってこれまで行ってきた 60%RH 程度までの検討は、実際の電子写真プロセスへの応用
を目指す本研究においては物足りない数字であり、より高湿度環境下での検討も必要かつ
重要なデータとなりうる。また、本研究室で提唱している水侵入理論は、60%RH を超えた
あたりから水分子による電荷のリークが発生し、高湿度領域においてはモデルが当てはま
らないという仮説が存在し、この仮説を検証するためにもこの高湿度領域における摩擦帯
電挙動の検討は必須である。 
 そのような中、本帯電装置のシステムそのまま利用し、高湿度領域を実現する方法を確
立したので、その方法について述べたい。まず高湿度領域実現のための帯電装置の概略を
Fig. 3-7 に示す。上記の Fig. 3-6 で示されたシステムと似ているが、異なる点は窒素ガスを
注入する際に湿度調節のためイオン交換水を通過させていた水槽が恒温槽になっているこ
とである。通常の実験時には、湿度調節用のイオン交換水はチャンバー内と同様に、室温
に準じているため 22±2℃に保たれている。この水槽の水温を上げることで水槽周辺におけ
る水蒸気濃度が上昇し、より高濃度の水蒸気を送り込むことが出来る。注意しなければな
らないのは、温度を上げた水蒸気を送り込むことによるチャンバー内温度の上昇である。
温められた水蒸気を長時間送り続けることは摩擦帯電を行うチャンバー内部温度の上昇に
繋がるため、普段は室温と同様とみなしている温度雰囲気も十分に配慮する必要がある。
なお、この温度については温水蒸気を送り続けた後にしばらく放置しておくことで室温と
同等になるため解決可能である。 
 この恒温槽の使用により、本帯電装置において恒温槽温度 60℃にて、湿度 85%RH 付近
まで上昇させることに成功した。なお当システムにおいては、恒温槽温度とチャンバー内
相対湿度はリニアに上昇させることができるが、水蒸気温度を上げ、高湿度に設定するこ
とによる装置内へ発生する結露などの機械的ダメージの関係から、恒温槽の温度は最大
60℃までが好ましいと判断した。 
 なお、この実験を行う際は装置全体への結露等の発生を十分に注意し、実験後は換気す
るなど、装置へのアフターケアも忘れてはならない。 
 
第 3 章 摩擦帯電測定法および材料 
 
41 
 
Electrostatic
Voltmeter
(Trek 344)
Recorder
(TOA EPR-151A)
N2 gas
Silica gelCaCl2 Hygrometer（VAISALA HMP134Y)
Vacuum chamber
Vacuum 
pump
（ULVAC GVD-050A)
Thermostat bath
 
 
 
 
 
§3.4 試料 
 
3.4.1 はじめに 
 本研究では絶縁性高分子と金属との摩擦帯電現象の帯電機構の理解を目的としているた
め、高分子、金属のいずれも物理的・化学的に安定であることが重要である。また本研究
の解明は電子写真用カラートナーの帯電特性の向上にもつながるという理由で、高分子と
してはトナー樹脂として用いられるポリエステル、ポリスチレンを始めとするものを複数
選択し、金属には電子写真用キャリアビーズの原料である鉄粉キャリア、そして現在電子
写真プロセスで主に使われている酸化鉄を主体として様々な金属を組み合わせて使われて
いるフェライトキャリアの両方を用いることにする。 
 
Fig. 3-7 Experimental system for high humidity conditions. 
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3.4.2 ホストポリマー 
本研究では、フィルム状試料に用いた高分子はトナー樹
脂として使用されるポリスチレン（以下 PS、平均分子量
20 万、日本ポリスチレン社製）を使用した。また分子構造
を Fig. 3-8 に示す。使用したポリスチレンは平均分子量が
約 200,000 であり、一貫して本研究室で豊富なデータを蓄
積している。帯電特性については、摩擦帯電量の減衰がほ
とんど無く、帯電特性が安定、および湿度依存性を顕著に
発現するといった特徴を有している。本来ホストポリマー
としては帯電性が無いものが望まれるが、現在のところ全
く帯電しないポリマーは発見されていない。しかしデータ
量の多さや、帯電挙動の時間依存性や湿度依存性が比較的
素直であることからもドーパントの帯電特性の検討には
このポリスチレンが最適であると考えた。 
 
3.4.3 ドーパント 
本研究では、カルボン酸が持つ湿度依存性抑制効果についての検討を行っている。実験
手法としては、ホストポリマーに選定した PS を一度有機溶媒中に溶かし溶液状態へと変化
させ、そこへドーパントとして様々な試薬を混入し分散させてから再度フィルム状試料へ
と固体化させる。そして作製した試料の帯電特性や電気化学特性などの評価を行ってきた。
このドーパントはトナー中に帯電特性を安定化させるために添加されている電荷制御剤
（CCA：Charge control agent）のような存在と言える。本研究で用いたドーパントとしては、
カルボン酸ドーパント 3 種類、またそれぞれのカルボン酸ドーパントと似たような分子構
造を持つ比較対象のドーパントを 3 種類用いた。各々のドーパントに関する分子構造、分
子量を Fig. 3-9 に示す。これらのドーパントを選定した理由は、まずカルボキシル基を持
つカルボン酸材料であること、そして、カルボキシル基（-COOH）をエステル化、もしく
は他の官能基へと変化させた比較対象材料が存在することが１つめの条件である。２つめ
の条件としてはフィルム状試料作製時に使用する溶媒、トルエンとテトラヒドロフランに
可溶であり、なおかつ分散性の優れているものという条件が挙げられる。 
 
 
 
 
CH CH
2
n
 
Polystyrene( Mw = 200,000) 
(PS) 
Fig. 3-8 Structural formulae 
of host polymer. 
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Dopants 
OCH
3
CH
2
COOH
    
OCH
3
CH
2
COOCH
3
 
p-Methoxyphenylacetic (MPA)  Methyl p-Methoxyphenylacetate (MMPA) 
分子量 166.18    分子量 180.20 
(KANTO CHEMICAL Co., Inc.)  (TOKYO KASEI KOGYO Co., Ltd.) 
 
HOOC N N(CH
3
)
2
N
 
N N(CH
3
)
2
N
 
p-Methyl Red (PMR)    Methyl Yellow (MY) 
分子量 269.30    分子量 225.29 
(TOKYO KASEI KOGYO Co., Ltd.)  (TOKYO KASEI KOGYO Co., Ltd.) 
 
NH
2
COOH
    
NH
2
COOCH
3
 
p-Aminobenzoic Acid (ABA)  Methyl p-Aminobenzoate (MABA) 
分子量 137.14    分子量 151.17 
(KANTO CHEMICAL Co., Inc.)  (SIGMA-ALDRICH, Inc.) 
 
 
 
3.4.4 カルボン酸高分子材料 
本研究の目的は、摩擦帯電の湿度依存性をなくし電子写真技術へと寄与しようというも
のである。上記したホストポリマーである PS に、電荷制御剤のような位置づけとして、カ
ルボン酸ドーパント等を添加することで、その帯電挙動を検討してきた。しかし、トナー
に求められる性能は摩擦帯電能だけでなく、現像プロセス以外の他のプロセスで求められ
Fig. 3-9 A list of dopants and their structural formula. 
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る性能があり、それらは異なる。ホストポリマーに電荷制御剤として異物を混合させるこ
とは、電気化学的にも物理的にもトナーの性能を著しく変化させてしまう可能性が大きい
ため、現在の一般的なトナーとしては電荷制御剤等の添加物は使われない傾向にある。そ
のような背景の中で、本研究においても添加物としてカルボン酸を混合分散させるだけで
なく、ホストポリマー骨格へと直接的にカルボキシル基を付与させて同様の効果が得られ
るかどうかの検討が必要であった。そこで用いたのがメタクリル酸メチル－メタクリル酸
共重合体（以下 CO-PMMA、平均分子量 34,000、Aldrich 社製）と、ポリメタクリル酸メ
チル（以下 PMMA、平均分子量 35,000、関東化学株式会社製）である。PMMA 共重合体
は、PMMA のポリマー骨格に、メタクリル酸を共重合させたもので、メタクリル酸がカル
ボキシル基を有するため、カルボン酸高分子材料として選択した。一方、比較対象として
カルボキシル基を持たない PMMA を選択した。この PMMA はアクリル樹脂、アクリルガ
ラス、有機ガラスなどの名称があり、屈折率 1.49 と透明度が高く、熱可塑性に優れ、様々
な形状への加工が容易なことからコンタクトレンズ等の光学材料としての利用も多く、ま
た一方では乗り物の窓材や照明器具などの素材としても使用されているポリマーである。
この 2 種の分子構造や重合率などの詳しい情報を Fig. 3-10 に示す。なお、これらの試料を
用いて検討を行った結果は第 6 章に示す。 
 
 
3.4.5 フィルム状試料作製 
 本実験には帯電装置の特徴からフィルム状の薄膜試料を用いており、ここでは作製工程
を説明する。本実験で用いるフィルム状高分子試料は、ホストポリマーを適した溶媒に溶
解させ、得られた溶液を基板上に滴下し回転塗布を行うことで作製している。 
まずホストポリマーとして選定した PS などをそれぞれの可溶な有機溶媒に溶解させて
Poly(methyl methacrylate) 
(PMMA) 
Mw = 35,000 
Fig.3-10 Structural formulae of PMMA and CO-PMMA. 
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溶液を作製する。ポリマーに適した溶液組成と仕込み量を Table 3-1 に示す。そして得られ
た溶液を 50 µm のアルミシート（東海金属社製）上に滴下し、1000 rpm で 30 秒間回転塗
布を行うことによってフィルム状試料を得た。なお、本帯電装置におけるフィルム膜厚は
すべて約 5 µm となるように作製した。スピンコートの回転速度、回転時間を変化させるこ
とは膜構造の変化、ドーパントの分散性、表面形状の変化を起こすため、膜厚調整のため
には溶液濃度の調節のみを変化させて行う。そして、一時間程度自然乾燥させたフィルム
状試料に 60℃、3 時間の熱処理を施す。これは、熱処理前の試料は若干帯電しており、摩
擦による電荷発生に影響を及ぼすことが考えられるため、電荷除電・残留溶媒除去の目的
で熱処理を行う必要性があるためである。また、この熱処理条件は前任者らによって見出
された最適条件である。熱処理を施したフィルム状試料は相対湿度約 20%に保ったアクリ
ルボックス内の暗所にて保存した。また、測定時のフィルム状試料はおよそ 25 mm×50 mm
の大きさに切断した。以上のフィルム状試料の構造と作製工程を簡単に Fig. 3-11 に示す。 
 
Polymer film
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m
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Drying 1 hour
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Fig. 3-11 Schematic of film structure. 
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a) THF: tetrahydrofuran . b) MEK: methyl ethyl ketone. 
 
3.4.6 キャリアビーズ 
 本来トナーの接触相手であるキャリアビーズには、現像プロセスに適した性能、つまり
キャリアビーズの粉体特性や粒状・形状・電気特性・磁気特性等いくつものパラメーター
があり、十分な検討が必要である。また、その品種も多種多様で、トナー帯電の基礎特性
を研究する者にとって悩みの種となっている。一般にはフェライトキャリアおよび鉄キャ
リアビーズが用いられ、特にフェライトキャリアビーズは磁力、電気抵抗などの物性制御
が容易で、球形・流動性の面でも良好で、高画質化および長寿命化に適しているとされ高
い評価を得ている。キャリアビーズがトナーの帯電特性に及ぼす影響はトナーの物性とと
もに重要である。 
 本研究では鉄粉キャリアとフェライトキャリアの両方を使用している。鉄粉キャリアビ
ーズ（パウダーテック株式会社製 ASR-100 平均粒径約 125 µm）は表面がポリマーコー
トされていない還元処理された真球状の物で、本研究室の前任者達の検討により高分子フ
ィルムとの帯電挙動が非常に素直であることが分かっている。Fig. 3-12 に SEM 画像を記
載した。一方、鉄粉キャリアは現在の電子写真業界においては消費量が減少傾向にあり、
主流となっているのはフェライトキャリアである。フェライトとは、酸化鉄を主成分とす
るセラミックスの一つで、上記したように粒径操作も容易で、電気化学性能や帯電性能も
制御しやすい特徴があるため、電子写真用のキャリアとして多く使用されている。鉄粉を
提供していただいていたパウダーテック社の鉄粉キャリア製造が終了してしまい、鉄粉キ
ャリアを用いての実験が続けられなくなってしまったことも理由にあるのだが、元々テー
マの一つとして鉄粉でなくフェライトを用いた場合の検討も考えていたため、今後はより
製品に近い、現実的な検討を行ってみようという意向もあり、後述する結果の一部はフェ
ライトキャリア（パウダーテック株式会社製 MF-100 平均粒径 100 µm）を使用した実
験となっている。なお今回用いたフェライトキャリアは酸化鉄とマンガンを主体としてい
る。 
実験には前任者による予備実験により一回の摩擦帯電実験に用いるキャリアビーズ量は
鉄粉キャリアの場合、前任者達の検討により 6.5 g と定められており、本研究もこれに従っ
た。一方フェライトキャリアについては鉄粉よりも比重が小さいため、5.0 g を最適値と定
ホストポリマー 溶質質量 (g) 溶媒内訳（比率） 
溶媒体積 
(ml) 
回転数 
(rpm) 
回転時間 
(sec) 
PS 1.5 Toluene＋THFa) (5:4) 9 1000 30 
PMMA 3.0 Toluene + MEKb) (1:1) 9 1000 30 
CO-PMMA 3.0 Toluene + MEKb) (1:1) 9 1000 30 
Table 3-1 Detailed conditions for the preparation of the films. 
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めた。摩擦を繰り返すことによるキャリア表面の疲弊に由来するフィルムの帯電特性への
影響が確認されており、解析を困難にすることから、測定ごとに未使用のキャリアビーズ
を毎回使用することで対処した。さらに、キャリアビーズは表面の酸化の進行によって帯
電能の低下がみられることから、シリカゲルを設置した低湿度雰囲気下にて保存した。キ
ャリアビーズはまめにメーカーに注文し、できるだけ新しい状態のものを使用するように
した。 
 
 
Fig. 3-12 SEM image of iron carrier beads used in the present study. 
 
100 µm 
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第４章 カルボン酸ドーピングによる湿度依存性抑制効果Ⅰ 
 
 
§４.1 はじめに 
 
 これまで何度も述べてきたように、摩擦帯電における周囲雰囲気湿度の影響は摩擦帯電
機構・電荷担体と並ぶ３大要素の一つとして重要視されてきた。本研究ではこれまでに絶
縁性高分子の摩擦帯電においては湿度依存性が存在し、（60%RH 程度以下の湿度範囲では）
より高湿度ほど帯電量が負方向に増大するという一貫したデータを得てきた。そして前任
者らにより様々なフィルムの帯電特性の湿度依存性や表面処理を施したキャリアを用いて
の摩擦帯電実験の報告、及び光導電性分子をフィルムにドープし、フィルムバルクに存在
するとされる正電荷を中和させた状態での摩擦帯電実験の報告等が行われた結果、湿度依
存性の原因となる水はキャリア表面吸着水を起源とするという結論、またキャリアから移
動した正電荷はフィルム表面近傍ではなく内部に侵入し空間電荷を形成するという結論を
得た。これらの結論により、キャリア表面吸着水が摩擦帯電に及ぼす効果として、2.3.2 節
で説明した「水の侵入モデル」をより確かなモデルとして提唱してきた。 
 キャリア表面吸着水の摩擦帯電への影響が示唆されて以来、本研究室ではその検証のた
め、様々な表面性状を持つキャリアビーズや親水性・疎水性を付与したキャリアビーズ、
撥水性を持つ材質のフィルム状試料などを、用いての摩擦帯電実験を数多く行ってきた
7-10)
。
その結果、絶縁性高分子の摩擦帯電にキャリア吸着水が影響しているのはほぼ疑いようが
ない模様である。そして「キャリア吸着水が正に帯電し高分子バルクに侵入する」とした
「水の侵入モデル」についての間接的な証拠も、光導電性分子である TNF をフィルムにド
ープし、フィルムバルクに存在するとされる正電荷を中和させた状態で湿度の影響を検討
する摩擦帯電実験や、パルス静電応力法による空間電荷測定によって提示されている
38)
。 
 これまで行ってきた前任者達の検討により、当研究室にて提唱してきた水侵入モデルは
実験的に証明されてきたことが多く、仮説から定説へと完成しつつあるといえる。そのよ
うな中、本研究では摩擦帯電が湿度依存性を持っていることは、電子写真プロセスにおい
ては画質劣化へと繋がる不安要素であると考え、前任者達の導いてきた水侵入モデルを参
考に、湿度依存性をなくす手法を見出すことを研究テーマとした。そこで、水侵入モデル
を参考に、フィルムバルク内への水の侵入を防ぐことが湿度依存性の軽減に繋がるはずだ
という予想の下、水をトラップする可能性を有するカルボキシル基を持つカルボン酸に着
目した。カルボン酸の持つトラップ能が、正帯電水をトラップしてフィルムバルク内部へ
の水侵入を防ぐことで帯電を安定させることができるのではないかとの仮説を立て、その
実証に向けて様々な実験を行った。 
 実験手法として前任者達が行ってきた手法に習い、ホストポリマーとして選定した PS へ
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のドーピング操作による帯電安定化の検討を試みた。目的となる様々なカルボン酸を膜中
に分散させることで、カルボン酸ドーピングを行い、そのフィルムと比較対象としてカル
ボン酸ドーパントとよく似た構造を持つ材料をドーピングしたフィルムとで、同様の実験
を行い、その帯電挙動の違いを考察した。カルボン酸ドーパントは 3 種類用い、それぞれ
が異なる特徴を持つように選択した。また、選定した 3 種類のカルボン酸ドーパントそれ
ぞれに、非常に近い構造を持つ物質を比較用ドーパントとして選び、カルボン酸ドーパン
トと同様に帯電挙動の検討を行った。計 6 種類のドーパントを使うことで、カルボキシル
基が湿度依存性に及ぼす影響について検討を行った。結果としては、カルボキシル基を有
するカルボン酸ドーピングをしたフィルムのみが湿度依存性を軽減させることが見出され
た。この検討により、PS にカルボン酸をドーパントとして加えて実験を行えば如何なるカ
ルボン酸であっても湿度の影響を軽減できることが分かった。以下に、詳しい検討結果を
示す。 
 
4.1.1 ノンドープポリスチレンの摩擦帯電特性 
まず始めに、ホストポリマーとして選定した PS のみで作製したフィルムの摩擦帯電挙動
を Fig. 4-1 に示す。実験方法については 3.3 節に従い、相対湿度 10～60%RH の間におい
て湿度を色々と変化させて実験を行った。縦軸が摩擦帯電中の PS フィルムの表面電位、横
軸が摩擦時間を示している。なお、円筒サイズ、サンプル長および回転速度を考慮して、
実際に鉄粉キャリアとフィルムが接触している実時間は、測定時間の 1/100 である。プロ
ットは各時刻においてホルダーに取り付けたフィルム状試料が表面電位計のプローブの下
を通過する際にモニターされた値を示しており、ペンレコーダーと試料ホルダーが回転す
る実験装置の性質上、通過時にプローブが走査した試料表面の内での最大電位を示してい
る。この検討から得られたデータより、3.4.2 節にて示した前任者と同様に、PS の帯電挙
動には摩擦帯電量の減衰がほとんどなく、帯電特性が安定かつ湿度依存性を顕著に示すこ
とが確認された。この結果は次節に記載する各種のドーパントを混ぜて行った系の基準と
なる結果である。また、この図から PS の帯電特性において読み取れることとして以下のよ
うなものがある。 
・ （検討した湿度範囲では）相対湿度増加に伴い、帯電量の絶対値も増加する 
・ 帯電挙動はほぼ安定しており、典型的な指数関数的依存性を示す。  
・ 帯電量の立ち上がりは高湿度ほど急峻となる（帯電の立ち上がり速度が速い）。 
なお飽和後の電荷漏洩については、前任者の報告で摩擦後に光減衰・暗減衰測定を行った
所いずれも減衰は殆ど見られず、一度帯電した電荷は高分子表面に留まっていることが確
認されている。そして Fig. 4-2 に相対湿度を変化させて摩擦帯電実験を行った際の、各帯
電特性における飽和表面電位を縦軸に、相対湿度を横軸にプロットしたグラフを示す。飽
和表面電位は全ての実験において、帯電実験開始から 60 分経過したときの表面電位を飽和
表面電位として統一している。実験開始から 60 分経過し、十分に摩擦帯電が行われている
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という判断をしたもので、この飽和表面電位が相対湿度の変化によりどのように変わって
いるかをこのグラフを見ることで確認することができる。前任者達の検討により、相対湿
度 10~60%RH の範囲においては、高分子フィルムの帯電量は相対湿度の増加と共に線形に
変化していくことが経験上示されている。そのため、このグラフのプロットに対して引い
た直線を、各相対湿度における飽和帯電量の基準値として見なすことができる。この直線
は、相対湿度の変化に対して、どれだけ帯電量が変化したかという意味を持つ。そこで、
この直線の傾きに注目するが、この傾きはフィルムの湿度依存性を示す指標となる。例え
ば、サンプルフィルムの湿度依存性が低い場合は、湿度を変化させても飽和帯電量の変化
は小さくなる。よって直線の傾きは小さくなる。サンプルフィルムの湿度依存性が高い場
合は、湿度変化に応じて飽和帯電量も大きく変化するため、直線の傾きは大きくなる。こ
のグラフの傾きは湿度依存性に相当し、負の値の絶対値が大きいほどその高分子が湿度の
影響を受けてより大きな帯電量の変化を記録していることになり、「水の侵入モデル」を論
ずる上で非常に重要なパラメータとなる。なおグラフの切片については湿度の効果とは無
関係に発生する帯電の量と考えられ、水の侵入とは無関係に純粋に鉄キャリアビーズと高
分子フィルムとの接触・摩擦により発生した電荷であると捉えることが出来る。 
なお、Fig. 4-2 から算出されるノンドープポリスチレンの湿度依存度は 0.59 V/%RH であっ
た。 
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Fig. 4-1 Triboelectric charging behavior of non-doped polystyrene film 
when charged with iron carrier beads. 
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§4.2 カルボン酸ドーパントを添加した PS フィルムの摩擦帯電特性 
 
 第 3 章 Fig. 3-9 に記載したカルボン酸ドーパントと、そのカルボン酸と類似した構造を
持ち、なおかつカルボキシル基部位を置換したドーパントをホストポリマーである PS にド
ープした。そして、それぞれのドープフィルムに対する摩擦帯電特性と、そこから導き出
される湿度依存性の値を検討した結果について述べる。実験方法は 3.3 節に従い、相対湿度
10~60%RH の間でそれぞれ湿度を変化させて実験を行った。それぞれの摩擦帯電挙動と、
飽和帯電量と相対湿度の関係を比較した結果をドーパント対ごとに以下に示す。 
 
4.2.1 MPA 及び MMPA ドープフィルム 
 まずはじめのドーパントとして、MPA 及び MMPA を用いた場合の系について述べる。第 3
章でも紹介しているが、もう一度構造式等の詳細を Fig. 4-3 に示す。これらの系の摩擦帯電挙
動を Figs. 4-4 及び 4-5 に、飽和帯電量−相対湿度のグラフを Fig. 4-6 に示す。MPA はメトキ
シフェニル酢酸と呼ばれ、芳香環にメトキシ基を結合させたメトキシフェニル基と酢酸が結合
したものである。メトキシ基と芳香環が結びついたときに二重結合している酸素原子が持つ不
対電子の存在から、電子供与性の性質を持つとされている。一方、MMPA はメトキシフェニル
酢酸メチルと呼ばれ、MPA の比較対象ドーパントとして使用した。従って MPA と酷似した構
造を持ち、カルボキシル基がエステル化されている。 
Fig. 4-2 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for 
non-doped polystyrene films when charged with iron carrier beads. 
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OCH
3
CH
2
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OCH
3
CH
2
COOCH
3  
p-Methoxyphenylacetic acid (MPA) Methyl p-methoxyphenylacetate (MMPA) 
分子量 166.18    分子量 180.20 
 
 
この２つの系を用いた場合の結果としては、本研究の着想通りに、カルボン酸ドーパント
を用いた場合と比較対象ドーパントを用いた場合において結果に差がみられた。カルボン
酸ドーパント MPA を使った実験では湿度変化による若干の帯電量の変化は見られたもの
の、明らかに MMPA を使った場合と比べて湿度変化に対する帯電量の変化は小さくなり、
カルボン酸を使うことで湿度依存性を低減させることができた。 
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Fig. 4-3 Structural formula of MPA and MMPA. 
Fig. 4-4 Triboelectric charging behavior of polystyrene film doped with 
p-methoxyphenylacetic when charged with iron carrier beads. 
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Fig. 4-5 Triboelectric charging behavior of polystyrene film doped with 
methyl p-methoxyphenylacetate when charged with iron carrier beads. 
Fig. 4-6 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for polystyrene films 
doped with MPA or MMPA when charged with iron carrier beads. 
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4.2.2 MR 及び MY ドープフィルム 
 続いて、次のドーパント群として pH 指示薬として有名な p-methyl Red 及び methyl 
yellow のペアを使用した。構造式を Fig. 4-7 に示す。 
HOOC N N(CH
3
)
2
N
 
N N(CH
3
)
2
N
 
p-Methyl red (MR)    Methyl yellow (MY) 
分子量 269.30    分子量 225.29 
 
 
この２つのドーパントは一般的にジアゾ系指示薬として使われている。カルボキシル基
を有する MR と、カルボキシル基を有しない MY とで比較を行ってみた。先ほどの MPAM
は、カルボキシル基の-COOH を-COOCH3へとエステル化させたものであったが、今回は
完全にカルボキシル基を取り除いたものとなる。摩擦帯電挙動を Figs. 4-8 および 4-9 に、
飽和帯電量-相対湿度のグラフを Fig. 4-10 に示す。この２つの系においても、カルボキシル
基の有無による湿度依存性の抑制効果は得られた。上記の MPA, MPAM の系と同様にカル
ボキシル基のみが持つ効果であることがより強く示される結果となった。この系で注目す
べきは、MPA, MPAM の系と違い、カルボキシル基のエステル化というドーパントの変化
だけでなく、-COOH をそのまま取り除いても同様な結果が得られた点である。この２つの
結果から官能基の除去、官能基の変化のどちらでもカルボキシル基が存在すれば湿度依存
性抑制効果が得られるということがわかった。また、Figs. 4-8~4-10 を通して、MR と MY
の帯電電位が大きく異なることが分かる。4.1.1 節で示した PS のみで行った検討では、湿
度変化により帯電電位は変化しているが、飽和帯電電位は約-20~-40 V の範囲であった。し
かし、MRをドープした場合では、飽和帯電電位は-40~-60 Vとより低い数値を示している。
これは MR のみに存在するカルボキシル基が強い電子供与性を持つという性質のためと考
えられる。MR が２つ持っているメチル基は電子供与性の性質を持ち、その結果、ジメチル
アミノ部位の窒素原子は強い電子供与性を持つ。しかしながら、カルボキシル基の電子供
与性がジメチルアミノ部位の電子供与性を上回り、結果として負帯電性が増大したものと
考えられる。一方、MY は今までとは全く違い、飽和帯電電位が 40~60 V と大きく正の方
向へと帯電電位がシフトする結果となった。これは強い電子吸引性を持っていたカルボキ
シル基を喪失することで、電子供与性を持つジメチルアミノ基の影響力が強くなったため
と考えられる。カルボキシル基の効果としては、水をトラップすることで正帯電水の侵入
を防止する可能性があることを述べたが、その電子吸引性の効果も考えることができる。
電子吸引性があることは、正電荷を反発する性質とも読み替えることができるので、正帯
電水の膜内への侵入を抑止する効果に繋がる。すなわち、カルボキシル基の効果は、化学
構造的側面からは、水をトラップする可能性を有することになるし、電子論的立場からは
Fig. 4-7 Structural formula of MR and MY. 
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正電荷を反発することによってやはり正帯電水の侵入を抑止することになる。一方、MY の
ような強い電子供与性基を持つ化合物は、電子論的に正電荷を捉える性質に繋がるので、
正帯電水を呼び込みやすい、すなわち、湿度の効果を受けやすいことになる。 
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Fig. 4-8 Triboelectric charging behavior of polystyrene film doped with 
MR when charged with iron carrier beads. 
Fig. 4-9 Triboelectric charging behavior of polystyrene film doped with 
MY when charged with iron carrier beads. 
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4.2.3 ABA および MABA ドープフィルム 
 最後に、p-aminobenzoic acid10,11)と methyl p-aminobenzoate の系について述べる。構
造式を Fig. 4-11 に示す。 
NH
2
COOH
    
NH
2
COOCH
3
 
p-Aminobenzoic acid (ABA)  Methyl p-aminobenzoate (MABA) 
分子量 137.14    分子量 151.17 
 
 
ABA は 4-アミノ安息香酸と呼ばれる芳香族カルボン酸かつアミンの一種である有機化合物
で、葉酸の前駆体として体内で合成されるほか、日焼け止めとして使われるなどの用途が
ある。この ABA, MABA の系を用いた理由としては、基本的には、4.2.1 および 4.2.2 で述
Fig. 4-10  Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for polystyrene 
films doped with MR or MY when charged with iron carrier beads. 
Fig. 4-11 Structural formula of ABA and MABA. 
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べた理由と同じであり、カルボキシル基の有無による帯電性の違いを検討するためである。
また、別の観点もあり、トナー開発の現場からの以下の観点に基づく。現在用途が広がり
つつある重合トナーを生成する際に、乳化重合を用いて作る手法が大部分を占める。乳化
重合法によってトナーを生成する際にはアミノ基含有のシランカップリング剤を使って重
合を行うため、生成されたトナーにもシランカップリング剤が残留することが多い。アミ
ノ基とカルボキシル基は縮合重合によりアミド結合を形成するため、重合トナーにおいて
アミノ基を有する物質が何かしらの形で存在している可能性は高く、今回のようにカルボ
キシル基をドーピングしたとしてもアミノ基によってその効果が薄れてしまう懸念がある。
今回の実験はこの懸念に対する検討ともなる。本ドーパント系の摩擦帯電挙動を Figs. 4-12
および 4-13 に、飽和帯電量-相対湿度のグラフを Fig. 4-14 に示す。帯電特性の点からみた
この系の特徴としては、ABA を用いて実験を行った場合に非常に良好な湿度依存抑制効果
を得ることが出来た。湿度依存度として見る Fig. 4-14 の傾きも 0.04 と、今までで最高の
数値を出すことが出来た（他のカルボン酸の系では 0.1~0.3）。一方、MABA の系ではノン
ドープポリスチレンとほぼ同様の帯電電位と挙動を示した。 
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 Fig. 4-12 Triboelectric charging behavior of polystyrene film doped with 
p-aminobenzoic acid when charged with iron carrier beads. 
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Fig. 4-13  Triboelectric charging behavior of polystyrene film doped with 
methyl p-aminobenzoate when charged with iron carrier beads. 
Fig. 4-14  plots of saturated surface potential vs. 
relative humidity for polystyrene films. 
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4.2.4 カルボン酸ドーパントの示す湿度依存抑制効果の数値化 
次に、今回の 6 種類のドーパントがどれほど湿度依存性を抑制させることができたのかを
一覧にして示す（Fig. 4-15）。結果を見やすくするため棒グラフ形式で表記した。MR, MPA
および ABA の 3 種類のカルボン酸ドーパントを使用した場合では、傾きが 0.15 以下とな
り、湿度変化による飽和帯電量の変化は極めて小さいことが分かった。一方、比較ドーパ
ントを使った検討では、傾きが約 0.5～0.6 となり、これらの値はノンドープポリスチレン
の傾きの値と等しくなった。 
0 .0
0 .2
0 .4
0 .6 0 .5 9
0 .4 9
0 .1 3
0 .5 9
0 .1 5
0 .5 1
M YM RM M PAM PAM AB AAB A
  
 
N on -d o p e d
H
u
m
id
ity
 
de
pe
n
de
n
ce
 
(V
/R
H
%
)
D o p a n t  m o le c u le s  u s e d
0 .0 4
 
 
 
§4.3 ドーピングが物質に与える影響について 
 
 前項にて、PS にカルボン酸をドーピングして摩擦帯電を行った場合、湿度依存性を抑制
する効果が得られることが分かった。この実験に使用したフィルムサンプルは、PS 3 g に
対して、それぞれ 1.5 mmol のドーパントを加えた溶液をスピンコートすることで作製して
いる。ドーパントそれぞれで分子量が異なるため、混入させている質量は異なるが、重量
パーセントで約 9 wt%程度が、膜中に存在するドーパントの量ということになる。この量
は、湿度依存性の抑制効果を得るために十分に必要な量を使用しているため、実際はこれ
より少量のドーパント量であっても効果を得ることはできたかもしれない。これだけの量
のドーパントを PS フィルム内に含んでいるということは、帯電特性には良好な結果が得ら
れたとしても、電気化学的な性質や物理的性質に何かしらの影響を与えている可能性があ
る。電子写真プロセス全体を考えてみれば、現像プロセスにおける帯電特性のみを考慮し
てトナー設計を行うわけにもいかないので、他のプロセス全ても十分に考慮して目的とす
るトナー設計を行わなければならない。よって、前章で得られた湿度依存抑制効果も、ノ
ンドープのポリスチレンと比較して他の物性に変化を与えているかどうかの検討が必要不 
Fig. 4-15  Effect of doping of various carboxylic acids on 
humidity dependence of polystyrene films. 
 第 4 章 カルボン酸ドーピングによる湿度依存性抑制効果Ⅰ 
 60 
可欠であるため、この第 4 章では、帯電実験で使用した計 6 種のドーパントを加えたフィ
ルムサンプルに対して、電気物性、電気化学物性、表面化学物性などの物性評価を行った。 
 また本研究では、カルボン酸ドーパントを加えることで湿度依存性を抑制できる理由を、
カルボキシル基が持つ何らかの機能がフィルムバルク内に侵入しようとする正帯電水を、
膜表面にトラップし、侵入を防ぐ働きをしているからではないかと予想している。前章で
使用した 3 種のカルボン酸ドーパントは確かに、湿度依存性を軽減させる結果を示したが、
カルボキシル基が水をトラップしたという直接の証拠にはならない。一つの見解として、
この 3 種のカルボン酸ドーパントを加えた高分子フィルムサンプルに、もし類似の物性変
化が見られ、尚且つ比較ドーパントや純粋な PS 膜にはそのような傾向が見られなかった場
合、湿度依存性を抑制させた原因は、カルボキシル基のもつ機能ではなく、その物理化学
的な物性変化によるものだという結論を導くこととなる。よって、本章の検討は、電子写
真プロセス全体を考えた物性変化の確認と、カルボキシル基が有する水トラップ機能が湿
度依存性の抑制に寄与するという消去法的証明をする２つの意味をもつ章となる。 
 今回、6 種のドーパントを加えたフィルムサンプルと純粋な PS フィルムに表面電気抵抗
測定、誘電率測定、酸化還元電位測定、水の接触角測定（親水性の測定）の４つを施した。
この４つのパラメータはトナー性能評価を行う上で非常に重要なデータであり、トナーを
論ずる上でなくてはならないパラメータ群である。結果として、6 種のドーパントを加えた
PS フィルムは、表面電気抵抗、誘電率、水の接触角の３つは、どれも純粋な PS フィルム
と同様で、大きな変化は見られなかった。少量の変化は確認できたがトナー性能を論ずる
上では十分無視できる範囲の差であった。詳細は後に記述する。酸化還元電位に関しては、
ドーピングフィルムは絶縁物であり、その直接の電気化学測定は不可能であるため、溶液
に溶解した状態で測定を行った。湿度依存度を示す傾き(V / %RH)と酸化還元電位測定によ
って得られた酸化還元電位を照らし合わせてみたところ、相関性を確認することはできず、
ドーパントの酸化還元電位も湿度依存抑制効果とは無関係という結果になった。以上から、
湿度依存性を抑制させる効果を発揮していたのは、やはりカルボキシル基が有する水のト
ラップ効果であるという本研究の予想反応機構をより強固にする結果となった。また、電
気化学的、物理的な性能に関しても本来の PS との性能と比較してドーピング操作による影
響は小さく、他の PS 物性に変化をさせない程度の量であるにもかかわらず十分な湿度依存
抑制効果を発揮することができるということが示された。 
 以降、それぞれの物性測定の実験手法や結果について詳しく記述することとする。 
 
§4.4 酸化還元電位測定 42) 
 
 ドーパントが PS の物性に与える影響の一つとして、酸化還元電位の測定を行った。この
測定により、ドーパントそれぞれの酸化還元電位の違いが、摩擦帯電に与える影響、また
湿度依存性の抑制効果に与える影響についての検討を行った。実験方法はサイクリックボ
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ルタンメトリー（CV 測定）を用いた。 
 測定には Fig. 4-16 に示したような 3 電極式電解セルを用いて、各ドーパントを溶解した
電解液に電位印加を行い、そのサイクリックボルタンモグラムから酸化還元電位を求めた。
測定には、HAB-151 (北斗電工社製 Potentioatat /galvanostat)､ 北斗電工社製クーロンメ
ーター､理研電子社製 X-Y レコーダ FA-35A を接続した｡動作電極に白金ディスク電極 (電
極面積: 0.021 cm2) ､対向電極に白金ワイヤー、参照電極として飽和カロメル参照電極 
(Saturated Calomel Electrode, 以下 SCE) を用いた｡なお電解セルは本研究室により設計
されたものであり､ガラスフィルターの隔膜により分けられた 2 室型のものを用いており､
バブリングのための導入管が取り付けられている｡このためすべての測定は窒素による約
30 分間のバブリングを行い電解溶液中の溶存酸素を除去した後、窒素雰囲気下で行った｡
なお電解液はドーパント2 mM､支持電解質として用いた0.1 Mの過塩素酸テトラ-n-ブチル
アンモニウム ( TBAP )､ 及び溶媒であるアセトニトリルから構成されている｡ 
 
Potentiostatt ti t t
Pt diskt i Pt wiret ir SCE
 
 
 
 
 
Fig. 4-16  Schematic illustration of an apparatus for cyclic voltammetry. 
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 CV 測定によって得られたサイクリックボルタンモグラムを Figs. 4-17~4-23に示す（Fig. 
4-17 はバックグラウンドのボルタンモグラムを示す）。この CV 測定によって得たサイクリ
ックボルタンモグラムから今回の実験で用いている 6 種類のドーパントの酸化電位、還元
電位を測定した。酸化電位(V)は、イオン化ポテンシャル(eV)と一次の相関があるので容易
に変換することができる。このイオン化ポテンシャルは、その物質の正イオンになりやす
さの指標であり、トナー中に含まれる添加物のイオン化ポテンシャルを測定することによ
り、トナーがどれほど正に帯電しやすいのかを判断するパラメータとなる。一方還元電位
は、電子親和力に変換することができる。この電子親和力は、その物質の負イオンになり
やすさの指標であり、トナー中に含まれる添加物の電子親和力によって、トナーがどれほ
ど負に帯電しやすいのかを判断するパラメータとなる。よってここでドーパントの酸化還
元電位を測定し、湿度依存度を表す“傾き”との相関を調べることにより、湿度依存抑制
効果がドーパントの酸化還元電位に起因するかどうかを判断することができる。ドーパン
トの酸化還元電位と、湿度依存度（傾き）の関係を Figs. 4-24 及び 4-25 に示す｡グラフを
見て、酸化還元電位と湿度依存を抑制させる効果の有無とに相関が得られないことが分か
った。従って、ドーパントの酸化還元電位（電子状態）は摩擦対電磁の湿度依存性抑制効
果には影響しないことがわかった。 
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Fig. 4-17 Repeated cyclic voltammograms of a blank acetonitrile solution 
containing 0.1 M TBAP at a Pt disk electrode.  
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Fig. 4-18  Repeated cyclic voltammograms of an acetonitrile solution 
containing 2 mM MPA and 0.1 M TBAP at a Pt disk electrode.  
Fig. 4-19 Repeated cyclic voltammograms of an acetonitrile solution 
containing 2 mM MMPA and 0.1 M TBAP at a Pt disk electrode.  
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Fig. 4-20 Repeated cyclic voltammograms of an acetonitrile solution 
containing 2 mM MR and 0.1 M TBAP at a Pt disk electrode.  
Fig. 4-21 Repeated cyclic voltammograms of an acetonitrile solution 
containing 2 mM MY and 0.1 M TBAP at a Pt disk electrode.  
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Fig. 4-22 Repeated cyclic voltammograms of an acetonitrile solution 
containing 2 mM ABA and 0.1 M TBAP at a Pt disk electrode.  
Fig. 4-23 Repeated cyclic voltammograms of an acetonitrile solution 
containing 2 mM MABA and 0.1 M TBAP at a Pt disk electrode.  
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§4.5 電気抵抗測定 43) 
 
次に、ドープした PS フィルムの電気抵抗を測定した。この測定の目的は導電性や電気抵
Fig. 4-24 Relationship between humidity dependence (slope) and reduction potential. 
Fig. 4-25 Relationship between humidity dependence (slope) and oxidation potential. 
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抗が摩擦帯電特性に及ぼす影響について検討することにある。また、電気抵抗の変化が湿
度依存性抑制効果に影響があるかどうかを調べる目的がある。電気抵抗は正式には比電気
抵抗の略語にあたり、電気伝導度の逆数ρ = 1 / σを指す。一般には比抵抗、電気抵抗率、
抵抗率などと称されるが意味するところはすべて等しい。SI 単位はΩ･m である。測定方法
は電流-電圧測定（I-V 測定）を行い、計算によって抵抗率を算出した。なお、測定はサン
プルフィルムに対して膜厚方向、面内方向の両方を行い、体積抵抗率と表面抵抗率の両方
を求めた。これは絶縁ポリマー内などに導電性材料を分散させたときに起こるパーコレー
ション現象、トンネル現象、ホッピング現象等の導電発現による異方向の電気的性質の変
化の有無を確認するためである。 
 
4.5.1 表面抵抗率の測定 
 まず、フィルムの面内方向の抵抗率、すなわち表面抵抗率の測定法について示す。試料
および測定装置は Figs. 4-26 及び 4-27 に示した。試料は基板としてアセトン洗浄したスラ
イドガラスを使用し、摩擦帯電測定に使用した試料と同様に、ポリマー溶液をスピンコー
ト法によって製膜し、膜厚約 5 µm となるように作製した。その後、表面電気抵抗測定用の
くし型マスクを用いて真空蒸着気によってフィルム状試料表面に金を真空蒸着することで
電極とし、金蒸着部分に銀ペーストで導線を接着し測定用の端子とした。表面抵抗測定用
の金電極の形状は Fig. 4-26 を参照されたい。測定方法は、Fig. 4-26 の試料を密閉したシー
ルドボックス内に設置し、KEITHLEY 社製 Quasistatic CV Meter model 595 を用いて試
料セルに電圧を印加し､その時の電流値を読みとり､これから得られる印加電圧 - 測定電流
のプロットの直線の傾きから試料の抵抗値を求めた｡これより表面抵抗率は以下の式を用
いて求められる｡ 
w
Rl
s =ρ  (4.1) 
ここで R は試料の抵抗値 (Ω)､ l は電極長 (mm)､ w は 電極の幅 (mm) である｡測定は通
常の大気中での相対湿度約 40~50%前後で行った｡なお実験に際し､試料を結線した後､短絡
を行い I - V 測定に及ぼす初期電荷の影響を軽減してから測定を行っている｡また相対湿度
の測定は､東京硝子機器社製の Digital Thermo-Hygrometer (FCTH – 980) のセンサー部
をシールドボックス内に密閉する形で行った｡実験は以下の条件下で行った｡ 
   周囲温度 : 22 ℃ ± 2 ℃  電極長 : l = 177.39 mm 
周辺湿度 : 40 ~ 50 %RH  電極幅 : w = 0.25 mm 
   印加電圧 : 0 V ～ +40 V 
 
4.5.2 体積抵抗率測定 
 次に、膜厚方向の体積抵抗率の測定法について示す。試料および測定装置は Figs. 4-28
及び 4-29 に示した。上記した表面抵抗率測定と測定方法はほぼ同じであるが、サンプルフ
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ィルムの作成法が異なる。基板はアセトン洗浄を施したスライドガラスを使い、その上に
電極として幅 1 cm のアルミニウムを真空蒸着法により形成する。その上から表面抵抗率測
定と同様にスピンコート法を用いてポリマー溶液を回転塗布し、フィルム状試料を形成す
る。さらにその上からアルミニウム電極が直交するように幅 1 cm のアルミニウム電極を真
空蒸着する。縦と横に蒸着して作製したアルミニウム電極部に銀ペーストで導線を接着し
測定用の端子とした。サンプルや電極の形状は Fig. 4-28 を参照されたい。 
 測定方法は、表面抵抗率と同様の実験装置を利用し、サンプルを膜厚方向用の Fig. 4-28
に示したものに変えただけである。サンプルフィルムに 0 V～+40 V まで電圧を順に印加し
ていき、それぞれの印加電圧時の電流値からサンプルの抵抗値を求める。そこから計算に
よって電気抵抗率を求める。計算式は以下に示す。 
d
RS
v =ρ  (4.2) 
ここで R は試料の抵抗値 (Ω)､ S は導体の断面積 (m2)､ d は 膜厚 (m) である｡測定は通
常の大気中での相対湿度約 40~50%前後で行った｡なお実験に際し､試料を結線した後､短絡
を行い I - V 測定に及ぼす初期電荷の影響を軽減してから測定を行っている｡また相対湿度
の測定は､東京硝子機器社製の Digital Thermo-Hygrometer (FCTH – 980) のセンサー部
をシールドボックス内に密閉する形で行った｡実験は以下の条件下で行った｡ 
   周囲温度 : 22 ℃ ± 2 ℃  電極長 : l = 177.39 mm 
周辺湿度 : 40 ~ 50 %RH  電極幅 : w = 0.25 mm 
   印加電圧 : 0 V ～ +40 V 
 
I-V 測定によって求めたドープ PS フィルムの表面抵抗率、体積抵抗率の値を Table 4-1 に
示す。カルボン酸ドーパントを用いた結果は太字で示してある。抵抗率はいずれのフィル
ムも非常に大きな値を示した。各数値の絶対値は、絶縁性物体の抵抗率程度の数値を示し
ている。抵抗率は 1018～108までを絶縁体と呼び、1010～10-2までを半導体、それ以降を導
電体とすることが多く、今回測定したいずれの試料も絶縁体ということができる。今回の
PS に混入させたドーパントは、PS 自体の電気抵抗率を大きく変化させないことが示せた
と言える。すなわち、湿度依存性を低減させる駆動力は、フィルムの抵抗率の変化ではな
いことが明らかとなった。また、ホストポリマーの電気抵抗率に影響を与えない程度の少
量であっても湿度依存性を低減させる効果が発現するということが分かった。これは、電
子写真の他のプロセスに影響を与えない程度の添加剤量であるにもかかわらず、湿度依存
性を低減させ、トナー帯電性能の向上のみを実現できる手法としての可能性を示すもので
ある。 
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Au electrode
Sample film
Slide glass
Electrode width 
( w = 0.25)
w = 0.42
Electrode length 
L = 177.39
18.5
9.5
11.4
Ag paste
Copper wire
 
 
 
Potassium Chloride 
saturated solution
KEITHLEY 595 
Quasistatic CV meter
Thermo-Hygrometer 
FCTH-980
Insulator
Shild box
Sample cell
 
Fig. 4-26  Sample cell for surface resistivity measurements. 
Fig. 4-27 Experimental setup for surface resistivity measurements. 
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10.0
10.0
Ag paste
Copper wire
Al electrode
Sample film
Slide glass
 
 
 
Potassium Chloride 
saturated solution
KEITHLEY 595 
Quasistatic CV meter
Thermo-Hygrometer 
FCTH-980
Insulator
Shild box
Sample cell
Fig. 4-28 Sample cell for volume resistivity measurements. 
Fig. 4-29  Experimental setup for volume resistivity measurements. 
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 Non-doped MPA MMPA MR MY ABA MABA 
表面抵抗率
1) 1.6×1013 1.0×1013 8.3×1012 4.8×1011 3.6×1012 6.7×1011 3.0×1012 
体積抵抗率
2) 3.8×1012 6.7×1013 1.1×1014 6.2×1013 1.2×1014 4.8×1013 2.1×1013 
1) Expressed in the unit of Ω/sq. 2) Expressed in the unit of Ω/m. 
 
 
§4.6 誘電率測定 
 各ドーパントを加えたポリスチレンフィルムの比誘電率の測定を行った。ドーピング操
作によってフィルム状試料の比誘電率に変化が生じているか否かの確認実験となる。トナ
ー物性を論ずる上での誘電率は、物質バルクの極性を示す指標となる。極性の強い物質が
ポリスチレン中に混入している場合、それが水をより強く引き付ける働きとなり、物質全
体の親水性が強くなってしまうことがある。すなわち、フィルム状試料の誘電率を知るこ
とは、その試料の親水性を調べることとほぼ同義となる。これは膜の親水性と帯電特性の
関連を研究した前任者紅林によって既に示されている。そのため、誘電率の変化による親
水性に変化が見られるかどうかを検討し、さらに湿度依存性を抑制させた効果との相関が
あるかどうかを調べる目的がある。 
 電気容量は、コンデンサーの両極板に電荷+Q と-Q を与えたときその電位差がφ
１
-φ
２
で
ある場合の Q / (φ
１
-φ
２
 ) を言う。測定方法はクオジスタティック法であり、試料および測
定装置の概要は体積抵抗率測定時と全く同じであるため Figs. 4-28 及び 4-29 を参照された
い。抵抗率測定に使用した実験装置とほぼ同様の装置を使用し、フィルム状試料に対して
電圧－静電容量測定（CV 測定）を行った。試料に 0.05 V の矩刑波（14.3 Hz）の電圧を印
加し、その時の静電容量 C（F）を読み取る。そこで得られた静電容量から比誘電率を算出
する。計算式は以下の通りである。 
d
SC 0εε=  (4.3) 
4.3 式から比誘電率εを求めるには、 
S
Cd
0ε
ε=
 (4.4) 
と変形して求める。なお、ε0は真空の誘電率 8.85×10-14（C / V･cm）、C は静電容量（F）、
ｄは膜厚（m）、S は電極表面積（m2）である。その他測定条件は以下の通りである。 
   周囲温度 : 22 ℃ ± 2 ℃  電極面積 : S = 0.01 m2 
Table 4-1 Surface and volume resistivity of polystyrene films doped with 
various dopants 
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周辺湿度 : 40 ~ 50 %RH  試料膜厚 : d = 5 μm 
 
 今回測定した各ドーパントを混入させたフィルムサンプルの比誘電率の測定結果を
Table 4-2 に示す。 
 
 
 
Non-doped MPA MMPA MR MY ABA MABA 
比誘電率
 2.5 2.0 2.6 2.7 2.7 2.8 2.3 
 
今回もカルボン酸ドーパントのみ太字で表記してある。一般的にポリスチレンの誘電率は
2.4~2.6 とされており、今回測定した結果もほぼポリスチレン本来の比誘電率と同様の結果
となった。こちらも酸化還元電位、電気抵抗率と同様に、ポリスチレンへのドーパント混
入による物性の変化は見られず、また湿度依存性を軽減させた効果との関連性も見られな
かった。後に示す水の接触角測定を行った結果と兼ね合わせて考察しても、比誘電率の変
化による膜の親水性の変化は見られていないため、今回使用したドーパント量は全体的に
ポリスチレンの物性に大きな変化を与えていないことがわかる。すなわち、湿度依存性を
低減させる駆動力は、フィルムの誘電率の変化ではないことが明らかとなった。 
 
§4.7 接触角測定 
 これまでの研究から、フィルムとキャリアの摩擦帯電において水分子とフィルムとの接
触帯電が大きな影響を及ぼしていることが明らかとなった｡すなわち､フィルムに対する水
分子の作用の効果が各フィルムの帯電挙動を決定する要因となっているものと考えられる｡
そこで､ノンドープポリスチレンおよび６種類のドーパントをドープした試料のそれぞれ
の水との接触角の測定を行い、それぞれの変化について検討を行った。前任者の検討にお
いて、数種類のポリマーフィルムに対して、帯電実験から導いた湿度依存度とフィルムに
対する水の接触角の関連を調べた前例があるが、その研究では水の接触角が小さい、すな
わち親水性の高いポリマーフィルムは高い湿度依存度（傾き）を示すことがわかっている。
水の接触角測定を行うことでフィルムサンプルの親水性、疎水性を知ることができ、さら
には親水性の高いフィルムは湿度依存性も高くなることが知られている。これは水侵入モ
デルにおいて、フィルムバルクに侵入する正帯電水の量が単純に増加したためであるとし
て解釈可能である。接触角測定は平坦な固体表面に着滴した一滴の水あるいはその他の液
体の形状から、その液体あるいは固体、そして固液界面の性質に関するたいへん多くの情
報を得ることができる。接触角とはその液滴の形状を数値で表したもので、固体表面と液
滴表面接線との交差角を指す。仮に液体試料として水を用いた場合、接触角の大きさから
固体表面のぬれ性 (親水性) や撥水性 (疎水性) を接触角の経時変化から固液界面の安定性
を評価でき､さらに表面張力が既知である水やそれ以外の複数の液体を用いればそれぞれ
Table 4-2 Dielectric constant of polystyrene films doped with various dopants 
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の接触角の大きさから固体の表面張力を
定量することができるといった特徴があ
る。本研究では水液体試料として水を用い
て、ドーパントをドープしたフィルムの親
水性評価のみを行った。 
 測定の様子を Fig. 4-30 に示す。上述し
たノンドープポリスチレン＋ドーパント 6
種のポリスチレンフィルム試料にマイク
ロシリンジを用いて蒸留・イオン交換水を
定量滴下し、その時のフィルムと水滴の接
触角をゴニオメーター式接触角測定器（エルマ社製 G-1）を用いて測定した。接触角の測
定は一般に測定誤差が大きいとされ、各フィルムにつき 5 回測定し、極大値と極小値を削
除した平均値を接触角として採用した。なお接触角は滴下後 2 分経過したときの値を採用
している。また、測定時の周辺環境は、これまでの物性評価時と同様に周辺温度 22±2℃、
周辺湿度 40~50%を維持した。Table 4-3 に測定結果を示す。 
 6 種類の各ドーパントを混入させたポリスチレンフィルムそれぞれの接触角を測定した
が、すべての試料において接触角にほとんど差は見られなかった。実験手法の都合上、微
小な差はあるが、これは誤差の範囲と考えられる。今回の目的として、カルボン酸ドーパ
ントによるポリスチレンの親水性に変化が見られるかどうかの確認を行う実験であったが、
水の接触角測定に関してもドーピング操作によるポリスチレン自体への影響、また物性の
変化は見られない結果となった。何度も述べているが、今回用いたカルボン酸ドーピング
による湿度依存性抑制を目指した検討は、ポリスチレンの性能、性質に影響を与えない程
度の微小な量のドーパント添加量にて、十分な性能を発揮するということがわかった。こ
れは実際の電子写真におけるトナー設計に十分応用できる技術・手法であると言える。 
 
 
 
Non-doped MPA MMPA MR MY ABA MABA 
接触角 (°) 86 84 85 88 87 86 85 
 
 
§4.8 カルボキシル基を有するポリマーの摩擦帯電特性 
 
この章では、これまでホストポリマーとして選定したポリスチレンにカルボン酸ドーパ
ントをドープする操作によって実際の摩擦帯電挙動を観察し、湿度依存性の抑制効果を検
証し、予想反応機構の立証に向けて様々な物性の性能評価を行ってきた。しかし、現在の
電子写真業界としては、電荷制御剤などの添加剤を極力減らし、シンプルなトナー設計を
Table 4-3 Results of water contact angle measurements 
Polymer film
θ
Contact angle
Water droplet
Fig. 4-30  Contact angle between polymer  
films and water droplet. 
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行うことで、システムの簡素化を目指す傾向にある。何度も述べてきたが、電荷制御剤や
外添剤のような帯電を制御する働きをさせる添加剤を、ポリスチレンを始めとするトナー
樹脂に混入させることは、電気的物性や物理化学的物性などのトナー性能を著しく変化さ
せてしまう可能性がある。電子写真プロセスは感光体の帯電から、クリーニングまで多く
のプロセスを経て画像を出力する方式である。トナーはほとんどのプロセスに関与してお
り、現像プロセスの摩擦帯電挙動のみに集中したトナー設計を行うだけでは電子写真の高
画質化、高速化、省エネ性等の総合的な成長を達成することはできない。このような背景
の中で、これまで行ってきたドーピング操作だけでなく、ポリマー骨格中にカルボキシル
基を直接付加させたポリマーを用いてドーピング操作と同様の湿度依存性抑制効果が得ら
れるかどうかの検討を次に行うこととした。結果として、カルボン酸ドーパントをドープ
させた場合と同様にカルボキシル基をポリマー骨格に結合させた材料を用いても湿度依存
性を軽減させる効果を得ることが出来た。これにより、電荷制御剤のような位置づけとし
てポリスチレンに添加物を加えるという操作だけでなく、ケミカルトナーのような化学重
合を用いてトナー樹脂を作製する場合においても、ポリマー骨格中にカルボキシル基を有
するポリマーを作り出せば湿度依存性を抑制する効果が得られることがわかった。これは、
トナー設計時において手段を選ばず、どのような形でさえトナー中にカルボキシル基が存
在すれさえすれば湿度に対して安定な帯電を持たせることができる可能性が広がり、今後
の応用展開に大きく貢献する検討と言える。今回の検討で行った実験の詳細を以下に示
す。 
 
§4.9 PMMA と Poly(MMA-co-MA)の摩擦帯電特性 
 
今回の検討で用いた、メタクリル酸メチル－メタクリル酸共重合体（以下
Poly(MMA-co-MA)）と、ポリメタクリル酸メチル（以下 PMMA）の構造式等の詳細を Fig.  
4-31 に記す。 
 
Poly(methyl methacrylate) 
(PMMA) 
Mw = 35,000 
Fig. 4-31 Structural formulae of PMMA and Poly(MMA-co-MA). 
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Poly(methyl methacrylate -co- methacrylic acid) 
(Poly(MMA-co-MA)) 
Mw = 34,000 
x = 1, y = 0.016 
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そして、PMMA と Poly(MMA-co-MA)フ
ィルムの摩擦帯電挙動を Figs. 4-32A 及び
B に、飽和帯電量－相対湿度のグラフを
Fig. 4-32C に示す。 
これまでのドーピング操作によって比
較を行ってきた実験と同様に、カルボキ
シル基を持つ Poly(MMA-co-MA)だけが湿
度依存性を抑制させる効果を発揮し、
PMMA はポリスチレン単体膜と同様に相
対湿度の増加に伴って帯電量も増加して
いく傾向を確認することができた。再度
記述するが、これによりポリマー骨格中
に存在するカルボキシル基であっても水
侵入モデルにおける正帯電水の侵入を膜
表面付近でトラップし正体積電荷を形成
させない働きをしていることが分かった。
これがカルボキシル基の持つ水のトラッ
プ能に起因しているのではないかという
本研究の着想通りの結果となり、仮説を
より確実にする一つの検証となった。 
 
 
Fig. 4-32 (A) Triboelectric charging 
behavior of a PMMA film when charged 
with iron carrier beads: ○, 16 %RH; ●, 
30 %RH; △, 35 %RH; ▼, 42 %RH; 

 , 
56%RH. (B) Triboelectric charging 
behavior of a poly(MMA-co-MA) film 
when charged with iron carrier beads: 
○, 17 %RH; ●, 29 %RH; △, 32 %RH; ▼, 
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§4.10 湿度依存性低減効果におけるカルボキシル基の役割について 
 
 4.4～4.7 節の結果より、カルボキシル基による湿度低減効果は、カルボキシル基の化学的
特性または電子的特性によるものであることが示唆された。化学特性の見地からは、カル
ボキシル基は水素結合力をもつため、その結合力によって水分子をフィルム表面で捕獲し、
フィルム内への侵入を妨げることが考えられる。しかし、ドーパント（Figs. 4-3, 4-7及び4-11）
の中には、カルボキシル基を持たないが、水素結合アクセプターサイトをもつドーパント
（MMPA, MY および MABA）や、水素結合ドナーと水素結合アクセプターサイトを両方持
つドーパンと（MABA）がある。これらドーパントも水分子との水素結合は可能であるの
で、水素結合が湿度低減効果に寄与するとは考えにくい。 
電子的特性の見地からは、カルボキシル基を有するドーパントがもし大きな双極子モーメ
ントを有するならば、その双極子電荷が、摩擦帯電によって生じた水の帯電電荷を表面で
トラップし
44-47)
、やはり帯電水がフィルム内へ侵入することを妨げることも考えられる。
Fig. 4-33 に、ドーパントの双極子モーメントと湿度依存度（HD）の値の関係を示す。MR
と MY の組み合わせでは、カルボキシル基を有するドーパントの方が大きな双極子モーメ
ントを示し、双極子電荷による帯電水のトラップを期待させる。しかし、MPA と MMPA の
組み合わせでは、HD 値が大きく異なるものの、双極子モーメントに大きな違いは見られな
かった。また、ABA と MABA
の組み合わせでは、双極子モ
ーメントの小さい MABA の
方が大きな HD 値を示す結
果となった。従って、ドーパ
ントの双極子モーメントと
HD の値の関係には相関がな
いと判断される。 
なお、双極子モーメントは、
Chem 3D Pro package を用い
た量子力学計算により算出
した。ドーパントの構造を
ChemDraw ver. 7.0.0 により
描画し、3-D モデルを作り上
げるために Chem sD ver. 
7.0.0 にコピーした。これを
テンプレートモデルとして
保 存 し た 。 次 に 、 RHF 
(restricted Hartree-Fock)を利
Fig. 4-33 Relationship between HD and the calculated 
dipole moment of the dopant. 
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用する MOPAC モジュールで、 MM2 (Molecular Mechanics program 2) 及び  PM3 
(Parameterized Model number 3) 法を用いてエネルギー最小化を実行した。このとき、結合角
及び二面角を変えつつ、注意深くエネルギーが最小となる幾何構造を構築した。そして、
そのエネルギー最小化構造を用いて双極子モーメントの算出を行った。 
Table 4-4 に電気物性評価及び、親水性・疎水性評価結果と双極子モーメントにおける評
価結果をまとめた表である。 
 
Table 4-4 カルボン酸ドーピングがフィルムに与える影響のまとめ 
ドーパント有  
比較対象ドーパント  カルボン酸ドーパント  
電気物性評価、
及び親水性・ 
疎水性評価 
ドーパント
無  
MY  MABA  MMPA  MR  ABA  MPA  
表面抵抗率  1.6×10
13
 3.6×10
12
 3.0×10
12
 8.3×10
12
 4.8×10
11
 6.7×10
11
 1.0×10
13
 
体積抵抗率  3.8×10
12
 1.2×10
14
 2.1×10
13
 1.1×10
14
 6.2×10
13
 4.8×10
13
 6.7×10
13
 
誘電率  2.5  2.7  2.3  2.6  2.7  2.8  2.0  
水の接触角  86  87  85  85  88  86  84  
双極子  
モーメント  
双極子モーメントと湿度の傾きとの関係が無い  
 
以上のように、イオン解離しないカルボキシル基を仮定しても、湿度依存性低減効果は
説明ができないことがわかった。そこで次に、イオン解離を仮定したモデルを考える。ABA, 
MPA および MR のようなアリールカルボン酸（Ar-COOH）が、PS フィルム表面近傍で以下
のような解離平衡にあるとする。 
Ar-COOH + H2O     Ar-COO− + H3O+     (1) 
湿度が増加するほど、キャリア表面の吸着水に由来する水分量は増加するので、(1)式の解
離平衡は右辺へシフトし、共役塩基である Ar-COO−の濃度が増加する。一方で、水分量が
増加するに伴い、摩擦によって生成する正帯電水の量も増加する。しかし、それを相殺す
る Ar-COO−も上記のように増加するので、正帯電水はフィルム表面にトラップされ、湿度
依存性が抑制されるものと考えることができる。 
なお、正帯電水を仮定せず、カルボキシル基を有するドーパントを含むフィルムの摩擦
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帯電特性を単純なイオン移動モデル
31)
で考えてみる。上述のように、ドーパントは(1)式に
従ってイオンに解離する。生成されるイオンのうち、可動イオンは H3O+であり、固定イオ
ンは Ar-COO−なので、H3O+がキャリアに移動し、フィルムは固定イオンの効果によって負
に帯電する。湿度の増加とともに吸着水量は増加するために、ドーパントのイオン解離が
促進され、フィルムの負帯電量が増加することになる。しかしこの推測は、本論文で得ら
れた実験結果と矛盾するので、イオン移動モデルでは本研究で観察された湿度依存性低減
効果は説明できない。 
 
§4.11 ドーパント濃度が湿度依存性に与える影響 
 
次に、PS フィルムにドーピングする ABA ドーパントの量を変え、HD との関連につい
て検討を行った。Fig. 4-34 に、ABA をドープした PS フィルムの HD とドープ量の関係を
示す。ドープ量は、2 g の PS に対して添加したドーパントのモル数である。HD の値はド
ープ量とともに急激に低下し、ドープ量が約 1 mmol 以上で HD の値は一定となった。HD
値が低下する領域と一定領域の延長線（Fig. 4-34 の点線）の交点から、湿度依存性を最大
限に低減するのに要する最小量のドーパント量は約 0.4 mmol であることがわかる。ポリス
チレンの密度（ρ = 1.04 g/cm3）48)の値を参照すると、このドーパント量は、1 cm×1 cm×5 
µm の PS フィルム内に約 100 nmol の ABA が含まれている状況であり、非常に少ないドー
パント量で湿度依存性低減効果が発揮
されることがわかった。なお、4.9 節で
述べた Poly(MMA-co-MA)フィルムに
おいては、1 cm×1 cm×5 µm のフィル
ム内に 93 nmol のメタクリル酸ユニッ
トが含まれており、この値は上述の
ABA の必要最小量のドープ量とほぼ
同じであった。 
 
§4.12 高分子フィルムのカルボ
ン酸による湿度依存性抑制効果
Ⅰのまとめ 
 
湿度制御が可能な独自の摩擦帯電装
置を用いて鉄粉キャリアとポリスチレ
ンフィルムの摩擦帯電を行い、フィル
ム表面電位（帯電電荷）と摩擦時間の
測定を行った。湿度 60%以下の範囲で
Fig. 4-34 Dependence of HD on the amount of 
ABA doped in the PS film. The amount is 
expressed in units of mmol per 2-g PS. 
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は、ポリスチレンフィルムの飽和電位は湿度の増加とともに負の方向に増加した。この挙
動は摩擦に伴って正帯電水が生成し、それがポリスチレンフィルムバルクに侵入して空間
電荷を形成するという帯電水侵入 (CWP) モデルを用いて説明された。しかし、フィルムに
カルボキシル基を有する分子をドーピングすると、上述の、湿度によって帯電量が負の値
で増加する効果（湿度依存性）が著しく抑制されることが見いだされた。また、上記分子
のカルボキシル基をエステル化した類似体あるいはカルボキシル基を除いた類似体をドー
ピングしても湿度依存性低減効果は発現しないことがわかった。このカルボキシル基によ
る湿度依存性低減効果は、おそらくは解離したカルボキシル基が正帯電水をフィルム表面
でトラップし、フィルムバルクへの侵入を阻止しているためではないかとの考察がなされ
た。次に、フィルムの湿度依存性を最大に低減させるのに必要な最小量のドーパント量が
決定された。PS フィルムに ABA をドーピングした場合、その最小量は、1 cm×1 cm×5 µm
の PS フィルム内に約 100 nmol の ABA が含まれる状況であった。次に、PMMA および
Poly(MMA-co-MA)フィルムと鉄粉キャリアビーズとの摩擦帯電を行い、カルボキシル基が
ポリマーの骨格に結合していても湿度依存性低減効果が発揮されるか否かを検討した。そ
の結果、PMMA フィルムで見られた湿度依存性は、Poly(MMA-co-MA)を用いることで著し
く抑制されることがわかった。このとき、1 cm×1 cm×5 µmの copolymerフィルム内に 93 nmol
のメタクリル酸ユニットが含まれており、この値は上述の ABA の必要最小量のドープ量と
ほぼ同じであった。 
 本研究の目的として､解明の遅れる摩擦帯電現象の理解､特に摩擦帯電に及ぼす湿度の影
響を主題に掲げたが､非常に大きなテーマのため､副題として以下のようなものを挙げた｡ 
･ 電子写真法におけるトナーおよびキャリアビーズの摩擦帯電現象に基づき､帯電量を任
意に制御する端緒を得る｡ 
･ 実際にトナー樹脂として使用される PS を始めとする高分子を鉄キャリアと摩擦させ､
トナー樹脂の帯電特性の制御と帯電機構の理解を目指す｡ 
･ 本研究室にて提唱した水侵入モデルの立証を目指す。 
第 2 章で説明したが、水侵入モデルとは本研究室独自に提唱している絶縁性高分子樹脂
と金属キャリアビーズの摩擦帯電機構解明をする画期的な理論であり、これまで多くの前
任者達によってその機構解明、立証に向けた様々な取り組みがなされてきた。そして現在
では、水侵入モデルの定量的な立証が少しずつなされてきた。そのような中、本章では水
侵入モデルの立証に寄与する目的も含め、高分子フィルムと金属キャリアビーズの帯電を
制御する手法の模索、詳しくは湿度依存性をなくし、如何なる湿度環境下でも一定の帯電
を持つ材料要件の追及を行うことをテーマとした。具体的な手法として、カルボン酸の水
との結合力の高さ、カルボン酸の水素結合力に着目し、この水素結合力を水侵入モデルに
おける正帯電水の侵入を防ぐ役割として作用しないかと考え、高分子フィルム中に様々な
形でカルボン酸を存在させ効果の検証を行った。 
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第 5 章 正帯電性高分子の摩擦帯電特性 
 
 
§ 5.1 はじめに 
 
 本章では、上記「正帯電性高分子の摩擦帯電特性」の課題で用いた装置の構造や、周辺
雰囲気の制御法について、また試料として用いた高分子フィルム及びキャリアビーズにつ
いて、さらに本研究の基盤となる水侵入モデルについての説明、そしてそのモデルの検討
のために行った実験の検討結果について記載する。 
 
帯電特性評価を行う際、電荷の発生と逃散を左右するものとして、 
・ 帯電体の物性や形状 
・ 接触の仕方や分離速度 
・ 周辺雰囲気（湿度、温度 etc）の影響 
の三つが主に考えられ、これを制御できなければ正確な測定は期待できない。そこで、本
研究では、高分子フィルムを使用し、フィルム表面電位の経過時間測定が可能であり、か
つフィルム状試料及び粉体試料の摩擦帯電の湿度依存性を行うのに最も適した「回転接触
法」を採用した。 
 
§ 5.2 摩擦帯電装置 
 
5.2.1 摩擦帯電装置の構成 
 これより本実験で用いた帯電装置の構成について述べていく。この装置の概略を Fig. 5-1
に示す。この装置の外形寸法は、設置用の脚部の脚を除いて縦 150 mm×横 160 mm×高さ
180 mm であり、部品はすべてステンレス製で設置されている。この装置は主に三つの部分
から構成されており、円筒状ホルダー部、スリーブつきマグネット部、及びカム部である。
ここで各部についての詳細を述べる。 
 
(1)円筒状ホルダー部 
  円筒状ホルダー部は後述のフィルム状試料を固定、回転することで、摩擦相手となるキ
ャリアビーズとの接触を行う。円筒状ホルダーは直径 76 mm×幅 30 mm であり、数個の
ギヤを介してモーターが動力として設置されている。ホルダー部(モーター)の回転数は 15 
rpm である。ホルダー上部には表面電位計のプローブが設置されており、キャリアビーズ
との摩擦によって生じた表面電位を随時測定する。これによって摩擦開始から帯電量が飽
和するまでの表面電位の変化を、同一試料について連続的に測定できることがこの装置の
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特徴である。 
 
(2)スリーブ付きマグネット部 
スリーブ付きマグネット部はフィルム状試料の摩擦相手となるキャリアビーズを磁気
によって固定する。この部分はモーターに接続された永久磁石とそれを覆うスリーブ（直
径 16 mm×幅 56 mm の金属円の円筒）から構成されており、回転数は 30 rpm でホルダ
ー部と同方向に回転する。スリーブは摩擦実験において接触面での強制的な回転を緩和
する。 
これにより、接触部においてフィルム状試料とキャリアビーズの変形、落下を防ぐも
のであると考えられている。 
 
(3)カム部 
  カム部は円筒状ホルダーとスリーブ付きマグネット部との間隔を調整するために設け
られており。円筒形のカムを回転させることによりマグネット部の支持体を推移させ、ホ
ルダー部との間隔を約 0.5 mm から 12 mm の間で調整することが可能である。 
   
 
5.2.2 周辺雰囲気の制御方法 
 本帯電装置の特徴の一つに周辺雰囲気の制御がある。これは前述の摩擦帯電装置を本実
験用に改造した真空蒸着用チャンバー内に設置し、チャンバー内を真空ポンプで排気し、
高真空状態にする。そしてその後に任意のガスを注入することでガス種、ガス圧、相対湿
度を制御することができる。相対湿度の制御は、塩化カルシウムとシリカゲルを通した乾
燥ガスと、イオン交換水を通した湿潤ガスを所定の割合で混合することにより行った。こ
のシステムの特性上、相対湿度の制御領域は約 5～70 ％である。 
 なお今回は湿度以外の周辺雰囲気による帯電特性変化については触れないため、実験は
すべて窒素ガスを用い、約 1 気圧で実験した。また測定条件として温度を 22±3 ℃に保ち、
データとして使用する温度、湿度は摩擦開始時の値を用いた。これは摩擦帯電量の変化は
摩擦開始時に最も大きくなること、開始から終了までの温度差はほぼなく、湿度差に関し
ても 5 %ほどの違いしかみられないことから決定した。 
 
5.2.3 摩擦帯電装置の測定方法 
 以下に摩擦帯電装置の操作工程を示す。 
（１） キャリアビーズをスリーブ付きマグネット部に均一になるように付着させ、フィル
ム状試料を市販の両面テープにより円筒状ホルダー部に固定する。 
（２） 摩擦帯電装置にチャンバーをかぶせ、真空ポンプを用いチャンバー内部を真空状態
にする。 
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（３） チャンバー内に乾燥窒素と湿潤窒素を所定の割合で導入し、相対湿度の制御を行う。
目的の湿度に達した後にある程度湿度の変化が見られなくなるまで待つ。 
（４） 円筒形ホルダー部とスリーブ付きマグネット部の回転を同時にスタートし、両者を
摩擦する。摩擦と同時に、フィルム試料上の電位を測定する。摩擦時間は一般に 3600 
秒とし、3600 秒後の値を飽和帯電量と定めた。 
 
 
Electrostatic
Voltmeter
(Trek 344)
Recorder
(TOA EPR-151A)
N2 gas
Silica gelCaCl2
H2O
Hygrometer
（VAISALA HMP134Y)
Vacuum chamber
Vacuum 
pump
（ULVAC GVD-050A)
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5-1 Experimental system. 
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§ 5.3 試料作製 
 
5.3.1 フィルム用高分子 
 本実験では、高分子としてポリエステル（バイロン 200）、4-ビニルピリジンとスチレン
の共重合体(PVP-co-PS),ビニルピリジンとブチルメタクリレートの共重合体
(PVP-co-PBMA)の 3 種類を使用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.3.2 フィルム状試料作製 
本実験で用いたフィルム状高分子試料は、ホストポリマーを溶媒に溶解させ、その溶液
をアルミ基板上に滴下し回転塗布を行うことで作製した（Fig. 5-2）。 
ポリエステルを用いた試料の作製では、ポリエステル 4.2 g を、トルエン 10 ml、テトラ
ヒドロフラン(以下 THF）8 ml の混合溶液に溶解し、溶液を作製する。この溶液を、あらか
じめアセトン中で約 20 分間超音波洗浄を行った厚さ約 50 µm のアルミシート(東海金属社
製)上に滴下し、1000 rpm で 30 秒回転塗布を行う事で膜厚約約 5 µm のポリエステルのフ
ィルム状試料を得た。 
Polyester (Vylon 200) 
Mw ≒ 17,000 
Toyobo Co. 
 
N
mn
PVP-co-PS 
Mw≒60000 
Scientific Polymer Products, Inc 
O O
N
mn
PVP-co-PBMA 
Mw≒247000 
Scientific Polymer Products, Inc 
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 PVP-co-PS を用いた試料の作製では、PVP-co-PS 1.5 g をアニソール 11.3 ml に溶解させ、 
PVP-co-PBMA を用いた場合は、PVP-co-PBMA 1.5 g をアニソール 9.0 ml に溶解させた。
その後の過程はポリエステルと同様である。これらの試料は若干帯電しており、摩擦によ
る電荷発生に影響を及ぼす可能性があることから電荷除去のため熱処理を行う必要がある。
本実験では回転塗布を行った試料を約 1 時間自然乾燥させた後、除電・残留溶媒除去の目
的で 60 ℃、3 時間の熱処理を施した。この熱処理条件は前任者らによって見出された最適
条件である。 
 
Polymer film
Aluminum 
substrate
Sample film
5μm
50μm
Cross section of sample film
 
 
 
 
5.3.3 キャリアビーズ 
 
高分子トナーの接触相手となるキャリアビーズは非常に多品種で、現像時の画質や耐久
性の向上のためには粒径・形状・作製法・電気特性・磁気特性・加工処理などいくつもの
パラメータの検討が必要である。その過程では、一般的には鉄粉キャリアとフェライトキ
ャリアが用いられ、フェライトキャリアの方が磁力、電気抵抗等の物性制御が容易で粒径・
流動性の面でも高画質化、長寿命化に適している。しかしながらフェライトキャリアには
一般的に様々な加工が施されており純物質ではなく、その性能等の判断が容易ではないた
め本研究では、純粋な粉砕型の鉄粉キャリア(関東電化製  平均粒形：80 µm )を用いた（Fig. 
5-3）。また、一回の実験に用いる最適量も前任者の予備実験により 5.0 gと定められており、
本研究もそれに従った。この量は実験装置の円筒形ホルダー部を満たすのに十分な量であ
Fig. 5-2  Structure of sample film. 
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る。 
なお、摩擦を繰り返すとキャリアの劣化が進み帯電量に影響を及ぼすため、一回の測定
毎に未使用のキャリアビーズを使用した。またキャリアビーズは表面の酸化の度合いによ
り帯電能の低下を示すことから、常に低湿度下で保存している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
100µm 
Fig. 5-3  SEM image of carrier beads employed in this study. 
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(1) 
Fm 
鉄粉 高分子 
(3) 
Fig. 5-4  
§ 5.4 水侵入モデル 35,36) 
  
 前章でも「水侵入理論」について述べたがここで再度略記する。Figs. 5-4, 5-5 及び 5-6
は水侵入モデルを模式的に示したものである。まず負帯電性高分子の場合の水侵入モデル
（Fig. 5-4）について説明する。 
 
(1) 鉄粉と高分子フィルムの摩擦により高分子の表 
面には正帯電水が生成し、時間とともにフィルム 
の膜厚方向へ侵入する。正帯電水の量は鉄粉の吸着 
水の量に比例する。また、吸着水の量は湿度に依存 
する。 
(2) それに伴い、高分子側のフェルミレベルは 
低下する。 
(3) フェルミレベルを同じにしようと鉄粉側から 
高分子側への電子の移動が生じる。 
  
    という流れで電子が移動するため、湿度が増加 
すればするほど高分子の負帯電量が大きくなると  
いうモデルである。 
 
 
次に正帯電性高分子の場合の水侵入モデルについて説明する（Figs. 5-5 及び 5-6）。正帯
電性高分子の場合は、はじめのフェルミレベルは高分子側の方が鉄粉側よりも高い位置に
あると考えられる。 
(1)  まず、正帯電水の侵入がない場合を仮定する。その場合フェルミレベルを同じにし
ようと高分子側から鉄粉側へと電子移動が生じる。この際に高分子側にはプラスの電
荷が生じる。 
(2)  次に、正帯電水の高分子内への侵入を仮定すると、負帯電性高分子の場合と同様に
高分子側のフェルミレベルは低下する。 
(3)  高分子側のフェルミレベルのほうが高いため高分子側から鉄粉側への電子移動が
生じる。しかしながら(1)の場合と比べると正帯電水の侵入により高分子側のフェルミ
レベルが低下しているため移動する電子の量は少なくなる。つまり高分子側に生成す
るプラスの電荷も少なくなる。 
(4)  また、正帯電水の低下により高分子側のフェルミレベルが鉄粉側よりも低くなる場
合も想定される。 
(5)  この場合、鉄粉側から高分子側への電子移動が生じフィルムが負帯電となることも
Fm 
(2) 
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考えられる。 
このようにこのモデルに従うのであれば、正帯電性高分子でも湿度の増加に伴い正帯
電量が減少する、言い換えるならば帯電が負方向へシフトすると予想することができる。
また、正帯電性高分子の場合にはフェルミレベルの位置関係によっては帯電そのものが
負帯電になることも考えられる。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
§ 5.5 実験の目的 
 
 これまで前任者による研究で負帯電性高分子については上記の水侵入モデルに従う結果
が多く得られており、本モデルの妥当性が示されてきた。しかしながら正帯電性高分子に
関しての検討はほとんどなされていなかった。そこで本研究では§5.4 で説明したモデルが
正帯電性高分子についても成り立つかどうかを確認するための実験を行うこととした。 
 
§ 5.6 摩擦帯電特性 
 
実験方法、使用した高分子等は既述したとおりである。Fig. 5-7 ～Fig. 5-12 に実験結果
を示す。 
 まずポリエステル（PES）フィルムの摩擦実験結果から説明する。Fig. 5-7 は横軸に摩擦
帯電時間、縦軸にフィルムの表面電位の値をとったプロットである。湿度 57 %での帯電の
Fig. 5-5 
(3) 
(1) 
Fm 
鉄粉側 
Fm 
高分子側 
(2) 
(5) 
Fm 
高分子側 
Fm 
鉄粉側 
Fig. 5-6 
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立ち上がりが他とは違い最初に大きく帯電し、その後帯電量が小さくなるという挙動を示
したが、帯電量が安定したところで比較すると 8 %,23 %,33 %,42 %,57 %と湿度が増加し
ていくとともにプラスの帯電量は小さくなっており帯電が負の方向にシフトしていること
がわかる。Fig. 5-8 は横軸に相対湿度、縦軸には 60 分摩擦させたときのフィルムの表面電
位を飽和表面電位とし、その値をプロットしたものである。こちらの図からも湿度が増加
するにつれて帯電量が負の方向へシフトしている様子を確認することができる。しかし高
湿度域においては湿度の増加に伴う帯電量の減少が小さくなっていることがわかり、比例
的な下がり方ではないことが伺える。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5-7  Triboelectric charging behavior of PES film  
when charged with iron carrier beads. 
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Fig. 5-8 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for 
         PES film when charged with iron carrier beads. 
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次に PVP-co-PS フィルムの摩擦実験結果である。Fig. 5-9 は PES のときと同様に横軸に
摩擦時間、縦軸にフィルムの表面電位をプロットしたものである。PVP-co-PS フィルムの
場合には帯電の立ち上がりがどの湿度でも同様の挙動を示し、非常に安定した帯電挙動を
示した。またプラス帯電量に関しても湿度が小さいほど大きく、湿度の増加とともに小さ
くなっており水侵入モデルに従った帯電の負方向へのシフトが観察された。Fig. 5-10 から
もその傾向を確認することができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
0 10 20 30 40 50 60 70
10
20
30
40
50
60
Relative humidity(%)
●　 9 %
 ○　22 %
 ▲  32 %
 △  40 %
 
■■ ■■
   50 %
   
□
  
□ □□ 58  %
    
◆◆ ◆◆ 　　 　　 70  %  
 
 
Su
rfa
ce
 
po
te
n
tia
l (V
)
Time (min)
Fig. 5-9  Triboelectric charging behavior of PVP-co-PS film 
          when charged with iron carrier beads. 
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Fig. 5-10 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for 
         PVP-co-PS film when charged with iron carrier beads. 
第 5 章 正帯電性高分子の摩擦帯電特性 
90 
 
最後に PVP-co—PBMA フィルムの結果である。Fig. 5-11 は横軸に摩擦時間、縦軸にフィ
ルムの表面電位をプロットした図である。PVP-co-PBMA の場合には PVP-co-PS のときと
は違い全体的に帯電の挙動が不安定であるという結果が得られた。特に湿度 8 %の際には一
度帯電が安定した後に再び帯電の変化が現れるという他の 2 種類のフィルムとの摩擦では
確認されなかった帯電挙動がみられた。しかしながら、帯電量に関しては他の 2 種の場合
と同様に湿度が高ければ高いほど帯電は負の方向へとシフトしていくという結果になった。
この様子は、飽和帯電電位と湿度の関係を示すプロットである Fig. 5-12 からも確認できる。
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Fig. 5-11  Triboelectric charging behavior of PVP-co-PBMA film 
          when charged with iron carrier beads. 
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Fig. 5-12 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for 
         PVP-co-PBMA film when charged with iron carrier beads. 
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 また Fig. 5-13 は 3 種類のポリマーフィルムの飽和帯電電位（60 分間摩擦させたときの
フィルムの表面電位）と湿度の関係の結果をまとめたものである。この図から湿度の変化
による表面電位の変化は材料によって異なるといえる。しかしながら変化の仕方に違いが
あるもののいずれの場合にも湿度の増加とともに帯電は負の方向へとシフトしており、正
帯電性高分子に関しても我々の提唱する水侵入モデルは成り立つであろう事が推測できる。
次に、この水侵入モデルが本当に成り立っているのかを確認するためにフィルムの空間電
荷測定及びカルボン酸のドーピングによる湿度依存性の抑制効果についての検討を行った。
前者の実験は、前任者が負帯電性高分子の水侵入モデルが成り立つかどうかを検討する際
に行った実験であり、その実験を今回も適用することで正帯電性高分子についても水侵入
モデルが成り立つかどうかを確認するという目的で行った。実験の詳細については次章で
記載する。 
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Fig. 5-13 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for 
         PES, PVP-co-PS and PVP-co-PBMA films. 
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第 6 章 空間電荷測定 
 
 
§ 6.1 はじめに 
 
 前章では正帯電性高分子でも水侵入モデルが成り立つという可能性が示された。そこで
その確認のため、前任者が負帯電性高分子の際に行った空間電荷測定を行うことにした。
本章ではその実験についての説明および検討結果について報告する。 
  
 
§ 6.2 空間電荷測定による水侵入モデルの証明 38) 
  
水侵入モデルでは、摩擦の過程で生じた正帯電水が高分子バルクに時間とともに侵入し、
膜内部で正の体積電荷を形成し、それが高分子膜と金属キャリア間の摩擦で測定される負
帯電量の値に多大な影響を及ぼしていることが予測される。空間電荷測定では、実際に摩
擦前、摩擦後の膜内の電荷分布を調べ、それを比較することによって膜内に侵入した正帯
電水の存在を定量的に確認することができる。実際に前任者は負帯電性を示した PES フィ
ルムの空間電荷測定を行い、フィルム内に正の電荷が存在することを確認し、水の侵入モ
デルの裏付けをした。そのときの実験結果を次に示す。 
Fig. 6-1 は膜厚 31 µm の PES フィルムの空間電荷測定を行った結果である。○が摩擦を
していないときの電荷の分布、●が湿度 56.5 %で摩擦を行った後の電荷の分布を示してい
る。図からわかるように摩擦前の段階ではフィルム内に電荷の存在は確認できない。一方
摩擦を行ったあとの場合にはプラス側に電荷の存在が確認できる。つまり摩擦後には、フ
ィルムの膜内に正の電荷が存在しているということである。また、フィルムの膜表面部分
には負の電荷が存在し、フィルムの表面は負に帯電しているということも確認できる。 
Fig. 6-2 は膜厚 35 µm の PES フィルムの空間電荷測定を行ったときの結果である。こち
らの図も○が摩擦をしていないときの電荷の分布、●が湿度 62.4 %で摩擦を行ったあとの
電荷の分布を示している。先ほどの膜厚 31 µm の結果と同様に摩擦前にはフィルム内に電
荷の存在が確認できず、摩擦後にはフィルム内に正の電荷が存在していることがみてとれ
る。 
 これらのデータは負帯電性を示すポリマー内部には摩擦後に正の電荷が存在することの
証明となり、我々の提唱する水侵入モデルの「正帯電水の侵入」を強く裏付ける結果とな
った。 
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Fig. 6-1 Space charge distribution in a 31 µm polyester film with(●) 
and without(○) friction with iron carrier beads. 
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Fig. 6-2 Space charge distribution in a 35 µm polyester film with(●) 
and without(○) friction with iron carrier beads. 
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§ 6.3  空間電荷測定 41) 
 
6.3.1 パルス静電応力法 
次に空間電荷測定の原理について説明する。空間電荷測定はパルス静電応力法を用いて行
われる。パルス静電応力法（PEA 法）は、電気－圧力変換効果を利用して電荷の存在を知
ることができる、音響技術を用いた空間電荷測定方法である。現在、イオン絶縁体素材等
の評価等、様々な産業機器に利用されている。原理としては、内部に空間電荷の溜まって
いる誘電体試料にパルス電圧を印加すると、内 
部電荷の静電気応力による弾性波が
発生し、それが誘電体中を伝搬する。
その弾性波を、圧電素子を用いて電
気信号に変換して測定する方法のこ
とをパルス静電応力法という。
Fig.6-3 のように、高分子膜の上部、
下部の電極よりパルス電圧を印加し、
膜内に弾性波を発生させ、センサー
で電気信号を測定する。信号の遅れ
時間が検出側電極からの距離となる
ので、試料内部膜厚方向の空間電荷
の分布を直接観測することができる。
圧電素子からの出力信号そのものに
は測定系の周波数特性が含まれるが、
適切な信号処理を行うことにより空間
電荷分布を非破壊で直接観測すること
が可能となっている。分解能の限界値
は、膜厚最低 10 µｍ までの試料なら測定可能であるが、膜厚増加に伴い測定値が信頼で
きる値へと近づく。 
 
 
6.3.2 測定装置概略 
測定装置を Fig. 6-4 に示す。前述の通り上部電極、下部電極よりパルス電界を印加し、
膜内にパルス的な音波を発生させて試料内部及び下部電極中を伝搬する音波を、圧電素子
を用いて電気信号に変換し、値を測定する。ここで生じる音波は膜厚方向の位置に従って
圧電素子までの到達に時間差が発生するため、圧電素子で得られた時系列信号がそのまま
試料膜厚方向の電荷分布となり、到達時刻を試料中の音速で割れば膜厚方向の電荷量が存
在する位置を知ることが出来る。なお、この装置ではその特性上、電荷分布を測定できる
Fig. 6-3 The space charge distribution 
measurement system. 
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のは膜厚方向のみであり、平面的、立体的な全体の空間電荷分布を得ることは不向きであ
る。しかし本研究に使用される高分子試料は、膜厚方向以外は対称形と考えることができ
るため、本測定法で容易に得ることのできる膜厚方向の電荷分布のみを扱うことで差し支
えない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
§ 6.4 正帯電性高分子に対する空間電荷測定 
  
 前任者による実験で、負帯電性高分子の空間電荷測定でフィルム内の電荷の存在を確認
することができたので、正帯電性高分子にも同様の測定を行い正電荷の存在するのかを確
かめるための実験を行った。ポリマー材料としては PVP-co-PBMA を使用した。今回
PVP-co-PBMA を利用した理由は、空間電荷測定に必要な厚膜の作成が容易であったこと、
同様に厚膜作成が可能な PES は前任者の実験で負帯電性を示しており過去の空間電荷測定
にも使用されていたためである。実験手順は次の通りである。 
 
1. ポリマー溶液を作成する。（PVP-co-PBMA 3.0 g,  Anisole 18.0 ml） 
2. スピンコート法により製膜する。膜厚は約 40 µm（回転時間 30 s , 回転数 1000 rpm ） 
3. １時間の自然乾燥を行う。 
4. 乾燥機 60 ℃の温度で 3 時間の乾燥を行う 
5. 粉砕型鉄粉キャリアと摩擦させる。 
6. 空間電荷測定を依頼する。測定方法は上記の通りである。 
Amp. Amp.
Ground Electrode
Top Electrode Unit
Sensor
Pulse Generator
(5ns, 100~350 V, 400 Hz)
Specimen
Top Electrode
Phase 
Compensator
Digitizing 
Oscilloscope
High Voltage DC 
Power Supply
0 ~ ±10 kV
Fig. 6-4 The measurement system of space charge distribution. 
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Fig. 6-5  Space charge distribution in a 40 µm PVP-co-PBMA film 
without friction.  
 次に、実際の実験結果について報告する。Fig. 6-5 は摩擦をさせていないフィルムに空間
電荷測定を施した結果である。膜内には電荷の存在がないことが確認できる。一方 Figs. 
6-6,6-7 及び 6-8 はフィルムをそれぞれ 5 %,25 %及び 60 %の窒素雰囲気下で鉄粉キャリア
と摩擦させた場合の結果である。本来の予想では、これらの条件での摩擦の場合にはフィ
ルム内に電荷が確認できるはずであったが、実際の結果ではこの条件の場合にもフィルム
内に電荷の存在を確認することができなかった。つまりこの実験結果から考察すると負帯
電性高分子の場合に考えていた水の侵入が正帯電性高分子の場合には発生していないとい
える。 
それではこの結果が何を示しているのかを考えると、単純な電荷のリーク現象が発生して
いると捉えることもできる。電荷のリークが原因で正帯電性高分子の場合には湿度の増加
とともに帯電が負の方向へとシフトしているとすればフィルム内部に電荷が存在しないこ
とにも納得がいく。 
 また、水の侵入が起こっていないのならば前任者が見出した水素結合による水のトラッ
プを利用したカルボン酸ドーピング実験での湿度依存抑制効果も正帯電性高分子の場合に
は起こらないとも考えられる。そこでそれを確かめるために正帯電性高分子に対するカル
ボン酸のドーピング実験を行うことにした。詳細については次章で説明する。 
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Fig. 6-6 Space charge distribution in a 40 µm PVP-co-PBMA film with 
friction with iron carrier beads at 5%RH. 
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Fig. 6-7 Space charge distribution in a 40 µm PVP-co-PBMA film with 
friction with iron carrier beads at 25%RH. 
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Fig. 6-8 Space charge distribution in a 40 µm PVP-co-PBMA film with 
friction with iron carrier beads at 60%RH. 
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第 7章 カルボン酸ドーピングによる湿度依存抑制効果Ⅱ 
 
§ 7.1 はじめに 
   
 前章では正帯電性高分子に対して空間電荷測定を行ったが、負帯電性高分子について検
討した前任者の結果とは異なり、フィルム内に正の電荷の存在が確認できなかった。そこ
で次にカルボン酸のドーピングによる湿度依存抑制効果の検討
35)
を行うこととした。こち
らの検討では負帯電性高分子にカルボン酸をドーピングすることで帯電の湿度依存性が小
さくなるということを第 4 章で確認している。そこで今回は正帯電性高分子に同様のカル
ボン酸をドーピングし、湿度依存性が抑制されるのかを確認するという検討を行う。この
実験でカルボン酸ドーピングによる湿度依存抑制効果が得られれば空間電荷測定について
の再検討の必要可能性もでてくるが、もしここでその効果が得られなければ空間電荷測定
の結果の信憑性は増し、正帯電性高分子の場合には水の侵入が発生していないという裏付
けになるといえる。 
 
§ 7.2 第 4 章による検討結果を踏まえ 
 
 第 4 章では水侵入モデルを参考に、フィルムバルク内への水の侵入を防ぐことが湿度依
存性の軽減に繋がるはずだという理論の下、カルボキシル基を持つカルボン酸に着目した。
カルボン酸の解離によって生じるカルボン酸イオンが、正帯電水をトラップしてフィルム
バルク内部への水の侵入を防ぐことで帯電を安定させることができるのではないかという
仮説のもとその証明のための実験がなされた。ここではその実験結果の一例について掲載
することにする。 
Fig. 7-1 はカルボン酸をドープしていない場合の PS フィルムと鉄粉キャリアの摩擦結果
である。横軸は相対湿度、縦軸は飽和表面電位を示している。カルボン酸をドープしてい
ない場合にはこれまで述べてきた「水侵入モデル」に従うように帯電量は湿度が増加する
ほど負方向へとシフトしていることが確認できる。 
一方、Fig. 7-2 は PS にカルボキシル基を有する MR と、カルボキシル基を有しない MY
をそれぞれドーピングした後に摩擦帯電実験を行った結果である。横軸は相対湿度、縦軸
は飽和表面電位である。また、MR と MY の構造を以下に再び示す。 
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HOOC N N(CH
3
)
2
N
    
N N(CH
3
)
2
N
 
p-Methyl red (MR)    Methyl yellow (MY) 
分子量 269.30    分子量 225.29 
 
  
Fig. 7-2からわかるようにカルボキシル基がないMYをドープした場合には湿度依存性が
発現されたが、カルボキシル基を有する MR をドープした場合には湿度依存性が大幅に抑
制された。 
つまり、前任者による負帯電性高分子を用いた検討ではカルボン酸アニオンがそのクー
ロン力により水をトラップし、高分子フィルムの帯電量の湿度依存性を抑制しているとい
うことがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7-1 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for 
non-doped PS films when charged with iron carrier beads. 
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 また、Fig. 7-3 は PS にカルボキシル基を有する ABA、カルボキシル基を持たない MABA
をそれぞれドープした場合の結果である。また、ABA 及び MABA の構造を以下に再び示す。 
 
NH
2
COOH
    
NH
2
COOCH
3
 
p-Aminobenzoic acid (ABA)  Methyl p-aminobenzoate (MABA) 
分子量 137.14    分子量 151.17 
 
こちらの結果でもやはりカルボン酸を有する ABA をドープした場合には湿度依存性が大
幅に抑制され、MABA をドープした場合には湿度依存性が発現した。 
 これらの結果からやはりカルボン酸アニオンのクーロン力により水がトラップされるこ
とで湿度依存性が抑制されていることがわかり、水侵入モデルの裏づけの一つとなった。 
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Fig. 7-2 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for polystyrene 
films doped with MR or MY when charged with iron carrier beads. 
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§ 7.3 正帯電性ポリマーに対するカルボン酸のドーピング 
 
 負帯電性高分子については§7.2 のようにカルボン酸をドープすることで水の侵入を阻
害し、湿度依存性を抑制することに成功した。今回は正帯電性を示したポリマーのうち
PVP-co-PBMA フィルムに対してカルボン酸をドープする実験を行った。カルボン酸として
は前任者による検討で湿度依存抑制効果を大きく示した Methyl red(MR)および
p-Aminobenzoic acid(ABA)を使用した。 
Fig. 7-4はドーパントを加えていない場合のPVP-co-PBMA フィルムと鉄粉キャリアの摩
擦実験結果である。横軸は相対湿度、縦軸は飽和表面電位を示している。ドーパントを加
えなかった場合には湿度が増加するとともに帯電が負方向へとシフトしていることが確認
できる。Fig. 7-5 は MR を PVP-co-PBMA 溶液に加えて得たフィルムを鉄粉キャリアと摩擦
させた場合の結果である。MR のドーピングは前任者における検討で最も湿度依存抑制効果
を発揮したドーパントであったにもかかわらず今回の検討ではまったく湿度依存抑制効果
を示さなかった。Fig. 7-6 は ABA をドープした PVP-co-PBMA フィルムとの摩擦を行った
結果である。ABA も負帯電性高分子の場合には湿度依存抑制効果を示したドーパントであ
ったが今回の正帯電性高分子フィルムを用いた場合に関してはその抑制効果は確認できな
かった。Fig. 7-7 は上記 3 つの結果をまとめたプロットである。この図からカルボン酸を加
えても加えなくとも湿度依存性はほとんど変わらず効果がまったく現れていないことがわ
かる。つまり、正帯電性高分子に関してはカルボン酸ドーピングの効果がないと結論付け
ることができる。 
Fig. 7-3 plots of saturated surface potential vs. relative humidity for polystyrene films 
doped with ABA or MABA when charged with iron carrier beads.  
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Fig. 7-4 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for 
non-doped PVP-co-PBMA films when charged with iron carrier beads. 
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Fig. 7-5 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for PVP-co-PBMA 
films doped with MR when charged with iron carrier beads. 
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Fig. 7-6 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for PVP-co-PBMA 
films doped with ABA when charged with iron carrier beads. 
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Fig. 7-7 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for non-doped 
PVP-co-PBMA films doped with ABA (▲) and MR (●) dopants when charged 
with iron carrier beads. Open circles stand for the data of non-doped 
PVP-co-PBMA films. 
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§ 7.4 正帯電性高分子についてのまとめ 
  
第 5 章では、正帯電性高分子の摩擦帯電挙動の検討を行った。そして、正帯電性高分子
フィルムについても湿度の増加とともに帯電が負方向へとシフトすることが確認でき、水
侵入モデルが正帯電の場合にもそのまま適用できると考えられた。しかしながら、第 6 章
の空間電荷測定の実験では負帯電性高分子の際に確認されたフィルム内の電荷の存在を確
認することができなかった。また本章におけるカルボン酸ドーピング実験に関しても負帯
電性高分子で得られた湿度依存抑制効果が正帯電性高分子の場合には得られなかった。 
これらの結果から正帯電性高分子について水侵入モデルをそのまま適用することは難し
いという結論に至った。現在までの検討結果から考察すると正帯電性高分子の摩擦結果は
単純に水による電荷のリークが原因であると言える。まず、第 5 章の湿度の増加に伴う帯
電の負方向へのシフトは単純に湿度が増加したことにより水分が増え、電荷のリークが多
くなったためと捉えられる。第 6 章の空間電荷の存在が確認できなかったことからも正帯
電水の浸入が起こっておらず電荷のリークであることの裏付けとも言える。また、本章に
おけるカルボン酸ドーピングによる湿度依存抑制効果が得られなかったことも、カルボン
酸アニオンがトラップする対象である正帯電水の侵入が発生していないと考えれば説明で
きる結果である。 
つまりこれら実験結果からみると正帯電性高分子における湿度の違いによる帯電量の変
化は、水分量のちがいによる電荷のリーク量の違いと考察できる。 
また、以上の結果は、正帯電性高分子の帯電の湿度の依存性は、単なる水分による電荷
リークで説明できる以上の重要性をはらんでいる。すなわち、負帯電性高分子の帯電量の
湿度依存性が、単なる電荷リークではなく、水の解離によって生じた正帯電水が高分子の
電子状態を変えるためであることが明らかにされているのに対し、正帯電性高分子の場合
にはそのような電子状態の変化は生じないことを示唆している。すなわち、物質の正帯電
と負帯電は異なる機構で生じていることを本研究の結果は示している。このことは、これ
まで論じられたことがない知見を見出したことであり、摩擦帯電の現象論解明に於いて重
要な意味を持つものと考えられる。 
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第 8 章 日本画像学会標準キャリアを用いた高分子
フィルムの摩擦帯電特性 
 
§8.1 はじめに 
   
 摩擦帯電現象は、工学分野において多く使用されている。例えば、静電塗装や静電植毛
などである。その中でも絶縁性物質に対する摩擦帯電現象が用いられている例の中で最も
代表的なものに電子写真技術が挙げられる。しかしながら帯電そのものの仕組みというの
は未だに明らかにされていない難解な現象である。このような状況の中でも積極的に摩擦
帯電を取り扱う電子写真トナー産業では、帯電を意識的に制御することや帯電の標準化を
することがトナー開発のキーポイントになると考えられる。そうした中で日本画像学会ト
ナー部会より 4 種類の標準キャリアが開発された。 
第 7 章までの研究は高分子フィルムと鉄粉キャリアを摩擦させ、帯電挙動を観察するこ
とで、我々の提唱する「水侵入モデル」についての検討を行うことを目的としていたが、
本章の実験は、高分子フィルムと標準キャリアを摩擦させその挙動を観察し、水の影響に
ついて考察することと同時に、学会により作成された標準キャリアの帯電序列が様々なフ
ィルム形態の高分子を使用した場合にも当てはまるのかを検証するという目的も含まれて
いる。 
 
§8.2 標準キャリア 49-62) 
  
日本画像学会より作成された 4 種類の標準キャリア(フェライトキャリア）は P-01, -02, 
N-01 および N-02 と呼ばれるキャリアであり、大きく分けて摩擦相手を正に帯電させやす
い P-01 および P-02 キャリアと摩擦相手を負に帯電しやすい N-01 および N-02 キャリアに
分類することができる(Fig. 8-1)。粒形は球状であり平均直径は約 80 µm である。帯電序列
については、日本画像学会トナー部会が詳細に検討を行っている。トナー部会では、モデ
ルトナー粒子と 4 種の標準キャリアの摩擦を行い、帯電序列を決定している。その結果、
摩擦相手をプラスに帯電させやすいものからマイナスに帯電させやすいものを順に並べる
と、(＋)P-02,P-01,N-02,N-01(－) となることが報告されている。なお、4 種の標準キャリ
アの MSDS に記載されているコア材料組成および表面コート剤をまとめたものを Table 
8-1 に示す。 
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Table 8-1 ４種の標準キャリア（フェライトキャリア）のコア組成および表面コート剤 
標準キャ
リア 
コア組成 コート剤 ρ (Ω/sq) Ip (eV) 
Slope 
(cps0.5/eV) 
P-02 
Fe2O3 
(86-92%) 
フッ素アクリル樹脂
(0.1-1.0%) 8.0×10
11
 5.51 6.45 
  MnO (7-12%)      
P-01 
Fe2O3 
(86-92%) 
変性シリコーン樹脂
(0.1-3.0%) 7.0×10
6
 5.18 36.4 
  MnO (7-12%) カーボンブラック(0.1-0.5%)       
N-02 
Fe2O3 
(86-92%) シリコーン樹脂(0.1-1.0%) 5.0×10
11
 5.44 5.83 
  MnO (7-12%)         
N-01 
Fe2O3 
(86-92%) アクリル樹脂(0.1-1.0%) 3.1×10
11
 5.26 7.94 
  MnO (7-12%)         
 
 
§8.3 標準キャリアの物性（抵抗率、イオン化ポテンシャル、表面形態） 
8.3.1 抵抗率測定 43) 
抵抗率（シート抵抗ρ）測定用試料の作製は、絶縁性の片面粘着シートの粘着面にキャリ
アを均一に塗すことによって作製した。測定機器は、三菱化学アナリテック社製のハイレ
スタ MCP-HT450 であり、UR-SS プローブ（MCP-HTP-15）を上記試料表面に圧着すること
によって測定した。測定温度および湿度はそれぞれ 22℃および 45%RH である。測定結果を
Table 8-1 の中に示す。表面コート剤にカーボンブラックを含む P-01 キャリアのシート抵抗
が他キャリアのそれに比べて著しく低い値であった。また、その他の 3 つのキャリアの値
はほぼ同等であり、コート剤として使用されている樹脂がほぼ同等の抵抗率を持つこと、
そして 0.5%（代表値）の重量分率の樹脂でほぼ完全にフェライトキャリアコアが被覆され
ていることがわかる。 
Fig. 8-1 standard carrier 
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8.3.2 イオン化ポテンシャル測定 63,64) 
測定には光電子分光装置（大気中光電子収量分光装置）AC-2（理研計器株式会社）を用
いた。はじめに本装置の仕組みについて説明する。装置の構成を Fig. 8-2 に示す。まず重
水素ランプから紫外線（波長 200～300 nm）を放出し分光器で分光し、サンプルの表面に照
射する。光子１つのエネルギーE は 6.2～3.4 eV である。この光をサンプルに対してエネル
ギーの低い方から高い方へと掃引していくと、あるエネルギーになった瞬間からサンプル
が電子の放出を開始し、その電子はオープンカウンターで計測される。そして、この電子
の放出を開始したときのエネルギーが光電的仕事関数であり、それをイオン化ポテンシャ
ルとして測定するという測定原理である。 
次に測定結果について述べる。４種類の標準キャリアを装置の粉体専用ホルダーにセッ
トし、それぞれのキャリア表面に強度 500 nW の紫外光を照射した。Fig. 8-3 にそのときに
得られた紫外光励起エネルギーと規格化光電子収量の平方根（Yield0.5）の関係を示す。い
ずれのキャリアとも、明確な光電子放出開始エネルギー、すなわちイオン化ポテンシャル
（Ip）を明確に定めることができた。それらの測定値を Table 8-1 の中に示す。イオン化ポ
テンシャルの序列は、P-02>N-02>N-01>P-01 となった。また、光電子放出開始エネルギーよ
りも大きなエネルギー領域の直線の傾きは、コート剤表面にある光電子放出物質の量子効
率及びその量に相関する。P-01 キャリアの傾きが他のキャリアの傾きと比べて著しく大き
いのは、やはり相対的に導電性が高いことを示しており、カーボンブラック含有の効果と
見なすことができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
e 
重水素 
ランプ 
分光器 
X-Z ステージ 
サンプル台 
 サンプル 
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Fig. 8-2  Ionization potential measurement system (Riken keiki Co. AC-2). 
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8.3.3 走査型電子顕微鏡による形態観察 
Fig. 8-4 に、P-02, P-01, N-02 及び N-01 キャリアを低倍率及び高倍率下で観察して得ら
れた SEM 像を示す。P-01 キャリアを除けばほぼ同様の表面形態を有することがわかる。
P-01 キャリア表面は、他のキャリアと比べて平滑性の高い形態であった。これは、Table 8-1
からわかるように、表面コート剤の重量比が他のコート剤と比べて高いためである。 
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Fig. 8-3 Exited energy vs yield1/2 for standard carrier beads. 
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§8.４ フィルム試料作製 
  
 本実験では高分子として下記のポリエステル(PES)、ポリスチレン(PS)、ポリメタクリ
ル酸メチル(PMMA)を使用した。本実験で用いたフィルム状高分子試料は、ホストポリマー
を溶媒に溶解させ、その溶液をアルミ基板上に滴下し回転塗布を行うことで作成した。 
PES フィルムの作成では、PES 4.2 g を、トルエン 10 ml、テトラヒドロフラン(以下 THF）
8 ml の混合溶液に溶解し、溶液を作製する。この溶液を、あらかじめアセトン中で約 20 分
間超音波洗浄を行った厚さ約 50 µm のアルミシート(東海金属社製)上に滴下し、1000 rpm
で30秒回転塗布を行うことで膜厚約約5 µmのポリエステルのフィルム状試料を得た (Fig. 
8-5)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 PS フィルムの作製では、PS 3.0 g をトルエン 18.0 ml に溶解させ、PMMA フィルムの作
成では、PMMA 1.5 g をトルエン 3.0 ml, メチルエチルケトン 3.0 ml の混合溶液に溶解さ
せた。その後の過程はポリエステルと同様である。これらの試料は若干帯電しており、摩
Polyester (Vylon 200) 
Mw ≒ 17,000 
Toyobo Co. 
 
CH CH2
Polystyrene 
Mw ≒ 200,000 
Japan PolyStyrene Inc.  
C C
H CH
3
H COOCH
3
n
 
Poly(methyl methacrylate) 
Mw ≒ 35,000 
Sigma-Aldrich Co.  
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擦による電荷発生に影響を及ぼす可能性があることから電荷除去のため熱処理を行う必要
がある。本実験では回転塗布を行った試料を約 1 時間自然乾燥させた後、除電・残留溶媒
除去の目的で 60℃、3 時間の熱処理を施した。この熱処理条件は前任者らによって見出さ
れた最適条件である。 
 
Polymer film
Aluminum 
substrate
Sample film
5μm
50μm
Cross section of sample film
 
 
 
 
 
§8.5 摩擦帯電特性 
8.5.1 PES フィルムと標準キャリアの摩擦帯電特性 
 作成した 3 種類のポリマーフィルムと 4 種類の標準キャリアを本研究室独自の摩擦帯電
装置を使用し摩擦させた。はじめに PES フィルムと４種類の標準キャリアを摩擦させたと
きの結果について述べる。まず P-02 キャリアを用いた結果について述べる。Fig. 8-6 に、
表面電位（Vs）と摩擦時間（t）のプロットを示す。表面電位のバラツキが大きかったため
に図中には典型的なプロットのみを示した。帯電の時間依存性としては、典型的な時間依
存性を示し、初期に大きく帯電量が増大し、やがて飽和した。これは、フィルムが摩擦さ
れるごとに真実接触面積が増加する挙動である。ここで摩擦時間 1 h の時の表面電位を飽和
電位 Vsatと定め、Vsatと湿度の関係を検討した（Fig. 8-10）。上述のようにプロット点が大
きくばらついたが、ほぼ右下がりの湿度依存性、すなわち、水侵入モデルに従う傾向が見
られた。正の帯電電位がきわめて大きいのは、キャリアコート剤に含まれるフッ素樹脂の
ユニットの効果と考えられる。すなわち、フッ素樹脂ユニットが形成する深い電子受容性
Fig. 8-5 Structure of sample films. 
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準位へ PES 側から電子移動がなされた結果と考えられる。一方で、コート剤の成分として
アクリル樹脂のユニットも存在する。このユニットは、PES と化学構造が類似し、したが
って電子状態も類似すると考えられる。すなわち、化学・電子構造が類似した物質間の帯
電では、ほぼ同等のエネルギーレベル間で電子交換が生じるので、局所的な化学構造や履
歴の違いで生じた表面状態のわずかな違いによって、実験ごとの帯電量がばらつくものと
考えることができる。 
次に P-01 キャリアを用いた場合、Vs-t プロット（Fig. 8-7）における帯電の立ち上がりが
きわめて速い。これは、§8.3 で記述したように、P-01 キャリアにはカーボンブラックが含
有されていることによると考えられる。すなわち、シート抵抗および Ip 測定から判明した
ように、コート剤にはカーボンブラックに起因する密度の高い電子交換サイトが存在し、
摩擦の初期で電子交換がほぼ終了したためであると解釈できる。また、Fig. 6-10 における
Vsat-t プロットは、横軸にほぼ平行であり、湿度依存性をほとんど示さない結果となった。
これは、おそらくはコート剤であるシリコーン樹脂が撥水性を示し、吸着水を持たないた
めに、水侵入モデルに従わない結果となったものと考えている。 
N-02 キャリアを用いた場合、その Vs-t プロット（Fig. 8-8）は P-02 キャリアと同様な典
型的な挙動を示した。また、Fig. 8-10 における Vsat-湿度のプロットにおいては、比較的に
小さな傾き、すなわち小さな湿度依存性を示した。これは、N-02 キャリアの表面コート剤
であるシリコーン樹脂の撥水性の効果により吸着水量が少なく、水の帯電とその浸入の効
果が顕著に表れなかったためと解釈される。 
N-01 キャリアを用いた場合、Vs-t プロット（Fig. 8-9）には帯電反転現象が観察された。
低湿度（2%RH）では正の典型的帯電挙動を示したが、中～高湿度域（29-75%RH）では、
負の典型的帯電挙動を示した。これは、表面コート剤であるアクリル樹脂は極性が高く撥
水部位を持たないポリマーなので、吸着水量が多いことが推定される。したがって、29%RH
ほどの中湿度域においても水の効果が発現され、帯電電位が大きく負方向にシフトしたも
のと考えられる。なお、P-02 キャリアの場合と同様に、データにばらつきが見られたが、
これもコート剤であるアクリル樹脂の化学・電子構造が PES のそれと類似しているためと
解釈することができる。 
Fig. 8-10 における帯電序列に注目すると、低湿度域では、(+)P-02> N-02>P-01>N-01(-)
の序列であり、25%RH 以上の日常湿度下では(+)P-02>P-01>N-02>N-01(-)となった。後者
の序列は日本画像学会技術委員会第３部会提示の序列と一致する。なお、学会提示の帯電
序列は、モデルトナーと標準キャリアの摩擦帯電の実験結果から規定された序列である。
このことは、日常的な湿度下で PES 材料の帯電評価を行う場合、材料の形態がフィルム形
状であっても相対的な帯電評価が可能であることを示している。高分子材料の電子状態と
して、Duke と Fabish が提唱した分子イオンモデル 27-29)を想定すると、大気中光電子収量
分光分析によって測定した Ip（Table 8-1 参照）は、高分子の仕事関数に相当する。標準キ
ャリア（のコート剤）を仕事関数の大きさの順に並べると、P-02>N-02>N-01>P-01 となり、
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Fig. 8-9 の低湿度域及び高湿度域いずれの序列とも一致しなかった。この結果とこれまでの
考察から、高分子の帯電特性は、仕事関数差だけに依存せず、湿度に起因する（摩擦時の）
電子状態の変化、官能基および局所構造等によって変わる電子状態を考慮する必要がある
ことが示唆された。 
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Fig.8-7 Triboelectric charging behavior of PES film when charged with P-01 
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Fig.8-6 Triboelectric charging behavior of PES film when charged with P-02 
carrier beads. 
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Fig.8-8 Triboelectric charging behavior of PES film when charged with N-02 carrier 
beads. 
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8.5.2 PMMA フィルムと標準キャリアの摩擦帯電特性 
Figs. 8-11～8-14 にそれぞれ、PMMA フィルムと P-02、P-01、N-02 及び N-01 キャリア
を摩擦させたときの Vs-t プロットを示す。また、Fig. 8-15 に Vsatと相対湿度の関係を示す。
P-02 キャリアを用いた場合（Fig. 8-11）、Vs-t プロットは典型的な挙動を示したが、Vsatと
相対湿度のプロットにおいては、データがばらついた。これらの挙動は、8.5.1 で述べた PES
フィルムの挙動と同様であり、同様の解釈をすることができる。 
P-01 キャリアを用いた場合も、PMMA フィルムの Vs-t（Fig. 8-12）及び Vsat-湿度プロッ
ト（Fig. 8-15）の挙動は基本的に PES フィルムの挙動と同一であり、それぞれのプロット
において帯電の速い立ち上がり及び低い湿度依存性が観察された。前者の挙動は、コート
剤に含有されるカーボンに起因し、後者はコート剤の撥水性に基づくものと考えられる。 
N-02 キャリアの場合、Vs-t（Fig. 8-13）プロットにおいて、両極性帯電が観察された。こ
れは、フィルムの場所によって正に帯電する領域と負に帯電する領域があることを示して
いる。コート剤の電子状態と PMMA の電子状態の知見がなければ上記両極性帯電現象は説
明できないが、PMMA のある場所のアクセプター準位（分子イオン状態を仮定すると、エ
ネルギー準位はガウス分布をする）とコート剤のドナー準位が（一瞬でも）重なりを持て
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Fig. 8-10 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for PES films 
when charged with standard carrier beads. 
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ばコート剤から PMMA へ電子移動が生じ、その場所は負に帯電する。一方、PMMA のある
場所のドナー準位とコート剤のアクセプター準位が重なりを持てば、PMMA からコート剤
への電子移動が生じ、その場所は正に帯電することになる。Fig. 8-15 における Vsat-湿度プ
ロットでは、Vsatの値として、正帯電側の値（△）と負帯電の値（▲）の両方をプロットし
た。正帯電側も負帯電側もその湿度依存性については PES の場合と同様であり、湿度の変
化に対する帯電量の変化は小さい。このこともまた、N-02 キャリアの表面コート剤が撥水
性のシリコーン樹脂であることに起因するものと思われる。 
N-01 キャリアの場合、やはり PES フィルムを用いたときと同様に Vs-t プロット（Fig. 
8-14）には帯電反転現象が観察された。そして、Vsat-湿度のプロットの傾きは大きく（湿度
依存性が大きく）、データがばらつく傾向が見られた。これらの結果もまた§8.5.2 で述べた
ように、コート剤の吸着水量が多いことおよび PMMA と化学・電子構造が類似することを
仮定することにより説明可能である。 
Fig. 8-15 の Vsat の湿度依存性では、N-02 キャリアの場合の帯電値として正帯電側の値
（△）を採用すれば、帯電序列は (+)P-02>P-01>N-02>N-01(-)の順となり、日本画像学会
提示の序列と一致した。一方、負帯電側の値（▲）を採用すると、序列は 
(+)P-02>P-01>N-01>N-02(-)となった。上述のように、両極正帯電現象が発現した場合には
高分子の帯電挙動は局所的な化学・電子構造の差異に大きく影響されることになり、一元
的な解釈は困難となると思われる。 
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Fig.8-11 Triboelectric charging behavior of PMMA film when charged with 
P-02 carrier beads. 
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Fig.8-13 Triboelectric charging behavior of PMMA film when charged with 
N-02 carrier beads. 
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Fig.8-12 Triboelectric charging behavior of PMMA film when charged with 
P-01 carrier beads. 
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Fig.8-14 Triboelectric charging behavior of PMMA film when charged with 
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Fig. 8-15 Plots of saturated surface potential vs. relative humidity for 
         PMMA films when charged with standard carrier beads. 
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8.5.3 PS フィルムと標準キャリアの摩擦帯電特性 
Figs. 8-16～8-19 にそれぞれ、PS フィルムと P-02、P-01、N-02 及び N-01 キャリアを摩
擦させたときの Vs-t プロットを示す。また、Fig. 8-20 に Vsatと相対湿度の関係を示す。P-02
キャリアを用いた場合、Vs-t プロット（Fig. 8-16）も Vsat-相対湿度のプロット（Fig. 8-20）
も大きなばらつきが見られるように見えるが、これは帯電電位が小さいことに起因する。
帯電電位の小ささを考慮するとむしろ帯電量は湿度に対してあまり依存しないと判断され
る。負帯電性の高分子として知られている PS がすべてに湿度において正帯電性を示したの
は、コート剤に含まれるフッ素樹脂ユニットに起因し、そのユニットが形成する深い電子
受容性準位へ PS 側から電子移動がなされた結果と考えられる。 
P-01 キャリアを用いた場合、この場合もまた帯電電位が小さいので、各湿度での帯電挙
動を比較することは困難である。一方、Vs-t プロット（Fig. 8-17）はいずれの湿度下におい
ても、帯電初期に素早く Vsが立ち上がり、その後指数関数的に減衰してやがて一定となる
挙動を示した。Vsの素早い立ち上がりは§8.5.1 及び§8.5.2 で述べたコート剤に含有される
カーボンブラックに起因する。また上記挙動は、時定数の小さな正帯電特性と時定数の大
きな負帯電特性の重ね合わせととらえることができる。すなわち、PS フィルム上にもやは
り正帯電サイトと負帯電サイトが混在しており、P-02 キャリアとの摩擦では、その両方の
サイトが帯電に関与することがわかった。しかしながらその解釈には、コート剤の電子状
態と PS フィルム表面の電子状態に関する知見が必要となる。 
N-02 キャリアとの摩擦では、Vs-t プロット（Fig. 8-18）はいずれの湿度下においても、
典型的な時間依存性を示した。また、Vsat-相対湿度のプロット（Fig. 8-20）は、湿度依存性
が小さく、データ点のバラツキが大きいことを特徴とする。前者の特徴は、N-02 キャリア
のコート剤が撥水性であり、吸着水量が少ないことで説明可能である。一方、後者は N-02
キャリアコート剤のシリコーン樹脂の化学・電子構造が PS のそれと類似することで説明で
きる。 
Fig. 8-20 における帯電序列に注目すると、全湿度域で(+)P-02>P-01>N-01>N-02(-)の序列
であり、日本画像学会提示の序列と異なる。この結果は、ポリエステルやアクリル樹脂と
いった極性高分子を扱う場合とは異なり、疎水性のフィルム状の高分子試料を用いた場合、
必ずしも学会規程の序列とはならないことを示すものである。しかしながらそれを理解す
るためには、やはり高分子の電子状態、湿度に起因する（摩擦時の）電子状態の変化、及
び局所構造等によって変わる電子状態等の物性に関わる知見が必要であるように思われる。 
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Fig.8-17 Triboelectric charging behavior of PS film when charged with P-01 
carrier beads. 
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Fig.8-16 Triboelectric charging behavior of PS film when charged with P-02 
carrier beads. 
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Fig.8-19 Triboelectric charging behavior of PS film when charged with N-01 
carrier beads. 
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Fig.8-18 Triboelectric charging behavior of PS film when charged with N-02 
carrier beads. 
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§8.6 電子写真各社が測定した粉体データとの比較 
次に、電子写真関連の各企業が行った単純なポリマー粒子（SX-500H および MX-500）
の摩擦帯電データを取得し、今回の実験結果との比較検討を行った。SX-500H 粒子および
MX-500 粒子と4種の標準キャリアの摩擦帯電実験を行ったときの粒子の比電荷（Q/M）と、
本章の実験により得られた 3種類のポリマーの飽和帯電電位の相関についての検討である。
なお、SX-500H粒子およびMX-500粒子の帯電データはトナー技術部会より提供を受けた。
また SX-500H はスチレン系の粒子であり、MX-500 は架橋ポリメチルメタクリレート粒子
である。それぞれの粒子とキャリアとの摩擦帯電は、日本画像学会により定められたトナ
ー帯電量測定法標準に従って行われ、帯電量はブローオフ法（Fig. 8-21）による測定値で
ある。 
ここでブローオフ法についての説明を加える。Fig. 8-21 のように絶縁性金属円筒からな
るファラデーケージ内にトナーとキャリアからなる二成分現像剤を封入し、他端より圧縮
ガスを吹き付けてトナーとキャリアを分離する。この場合金網はトナーのみを通過可能と
し、キャリアは通過が出来ない。分離したトナーはケージ外に吹き飛ばされるがキャリア
は帯電トナーが持ち去った電荷と逆極性の電荷 Q が残り、これよりケージに接続された静
電容量 C のコンデンサーを充電することでファラデーケージと同様トナーの比電荷 q/m を
求める方法である｡ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 8-22 に、上記粒子の Q/M の値を縦軸に、PES フィルムの飽和帯電量を横軸に取った
相関図を示す（いずれも 32RH%での測定値）。粒子帯電量の序列が N-01＜N-02＜P-01＜
P-02 であるのに対し、フィルムの飽和電位の序列も N-01＜N-02＜P-01＜P-02 であり、帯
電序列の相関を確認することができた。PES の結果では湿度 40%を越えたあたりから
V
Potentiometer
TonerCarrier
Air jet
Faraday cage
Fig. 8-21 Blow off method. 
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N-02<P-01 が顕著に見られるためより高湿の場合にはさらに直線上に並ぶような結果にな
ると考えられる。 
 Fig. 8-23 は PS フィルムの飽和帯電量と各粒子の Q/M の値を比較したものである。
SX-500H はスチレン系の粒子であり PS フィルムの結果と相関がとれるのではないかと予
測したが SX-500H をブローオフ法で摩擦した際の帯電序列は N-01＜N-02＜P-01＜P-02 と
なっており一致した結果が得られなかった。このことから似た材料であっても摩擦のさせ
方の違いによって帯電序列には違いが出てしまうということが伺える。またその他の要因
として摩擦片の形状による違い（フィルムと粉体）、物質移動が生じる程度の違い（キャリ
アの汚染の程度の違い）などが関与しているとも推測できる。 
 Fig. 8-24 及び Fig. 8-25 は PMMA フィルムの飽和帯電量と各粒子の Q/M の値を比較し
たデータである。MX-500 は架橋ポリメチルメタクリレート粒子であるため、PMMA フィ
ルムの摩擦結果と相関があるのではないかと仮定したが、この場合にも SX-500H と PS フ
ィルムの関係性のときと同様に一致した帯電序列にはならなかった。やはり摩擦方法やフ
ィルムか粉体かによる違いで帯電には大きく違いが出てしまうということがわかる。これ
らの結果から標準キャリアはブローオフ法で粉体同士を摩擦させた際には N-01＜N-02＜
P-01＜P-02 の帯電序列に一致しやすく、本研究のようにフィルム状試料と摩擦させた際に
は本来なるべきである N-01＜N-02＜P-01＜P-02 の帯電序列からそれる結果になりやすい
ということが確認された。 
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Fig.8-22  PES フィルムの帯電電位と、SX-500H 及び MX-500 粒子のブローオフ帯
電量の相関 
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Fig.8-23 PS フィルムの帯電電位と、SX-500H 及び MX-500 粒子のブローオフ帯電量の
相関 
Fig.8-24 PMMA フィルムの帯電電位（負帯電側の値）と、SX-500H 及び MX-500 粒子
のブローオフ帯電量の相関 
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§8.7 まとめ 
 
 ここまでの標準キャリアと高分子フィルムの摩擦実験についての結果をまとめる。まず、
水侵入モデルとの関係性を見てみると湿度の増加に伴って帯電は全体的に負方向へとシフ
トしている様子が確認され、鉄やフェライトキャリア以外のキャリアの場合にも水侵入モ
デルに従うということがわかった。また疎水性の PS の帯電量が他 2 種類のポリマーと比較
して小さいことからも帯電に水の影響が大きく関わっているであろうことが推測できる。 
 また、標準キャリアとしての性能として考えるとポリエステルやアクリル樹脂のフィル
ム状試料に関しては、帯電序列が学会規程の序列にほぼ一致しており、フィルム状の形態
にも基準として適用できそうである。しかしながら、ポリスチレンのような疎水性樹脂の
フィルム状の試料では、学会規程の序列とは異なる結果が得られ、基準キャリアとしての
適用は難しいように思われる。しかしながら、学会のデータとブローオフ法を用いた企業
のデータでは一致した結果が得られていることから、一般的なトナー産業で見るならば標
準キャリアとしての性能もまずまずであると言える。 
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Fig.8-25 PMMA フィルムの帯電電位(正帯電側の値)と、SX-500H 及び MX-500 粒子の
ブローオフ帯電量の相関 
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第 9 章 総括 
 
§9.1 本研究のまとめ 
 
 これまで前任者により高分子と金属の摩擦帯電実験が行われ、その結果を元に本研究室
独自の帯電モデルである水侵入モデルが提唱された。本モデルはこれまでの冬場などの乾
燥している時期ほど帯電が起こりやすいという認識を覆すものであり湿度 60%RH 程度ま
では、湿度が高ければ高いほど摩擦電気が多く発生するという結果に基づいている。しか
しこれまでの研究は負帯電性高分子を主に使用した検討であったためモデルの普遍性にか
けていた。 
 そこで本研究では正帯電性高分子の場合にも水侵入モデルが成り立つかどうかを明らか
にすることをメインテーマとし様々な検討を行ってきた。本章では研究で得られた結果を
総括し、章ごとのまとめを行い、そこから考えられる今後の課題を明らかにして本論文の
結びとする。 
 
第 1 章 
 主に本研究の背景と目的にについて述べた章となる。本研究の目的と大きく関わりのあ
る静電気現象、摩擦帯電現象についての解説や、電子写真法の簡単な紹介も行った。 
 
第 2 章 
 本章では、本研究のメインとなる物質と物質の摩擦帯電、接触帯電に関する基礎知識と、
当研究室が提唱する水侵入モデルの具体的な説明と紹介を行った。また、前任者によって
行われたパルス静電応力法によって、摩擦帯電が行われた際の、正体積電荷の存在証明が
なされ、これは水侵入モデルの証明に大きく影響していることから、このことについても
本章にて記述をした。 
 
第 3 章 
 本章では、一般に使われている摩擦帯電実験や帯電量測定方法の紹介を行い、本研究で
採用した測定方法と、本研究室独自に作製した実験装置の詳細について説明した。また、
本研究で用いたホストポリマー、カルボン酸ドーパント、金属キャリアビーズについて詳
細な情報を明記した。 
 
第 4 章 2 項まで 
 本章は、ホストポリマーである PS（ポリスチレン）にカルボン酸ドーパントをドープし
て実際に摩擦帯電実験を行い、その結果と考察を記載した章となる。また、今回用いたカ
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ルボン酸ドーパントのカルボキシル基を別の官能基へと変化させたドーパントも比較対象
として選定し、カルボキシル基をなくした状態でも同様の湿度依存性抑制効果が得られる
かどうかの検討を行った。その結果、以下のことが判明することとなった。 
 
 今回用いた PS フィルムにカルボン酸をドープし、帯電挙動を観察した。カルボン酸ド
ーパントを用いた場合において、相対湿度を変化させても従来の PS のみのフィルム試
料と比べて、帯電量の変化は小さくなり、カルボン酸の存在によって湿度依存性を抑
制させる効果が得られることが分かった。これは、フィルム表面近傍で、カルボン酸
ドーパントがカルボン酸アニオンに解離し、そのアニオンがフィルム表面の摩擦で生
じた正帯電水をトラップすることに起因すると解釈された。 
 今回用いた 3 種類のカルボン酸ドーパントに対して、それぞれ類似した構造を持ちつ
つもカルボキシル基を置換させたドーパントを使って、同様の帯電実験を行った。こ
の比較対象ドーパントを使った検討においては、カルボン酸ドーパントと比べ湿度依
存性の抑制効果は見られず、「カルボキシル基」が膜に存在していないと湿度依存性を
抑制できないことが判明した。これは、上述のように、カルボン酸アニオンを生じる
化学種が存在しないために、正帯電水をトラップできず、従って湿度異存抑制効果が
発現しないと解釈された。 
 
第 4 章７項まで 
 第 4 章の 2 項までにて行った PS に対するドーピング操作が、フィルム状試料の他の物性
に影響を与えているかどうかの確認実験を行った章となる。本研究では、湿度にどれだけ
依存しているか（湿度依存度）を、飽和帯電電位と相対湿度のグラフのプロットに対する
近似線の「傾き」から算出し、その「傾き」を、湿度依存度を示す指標として用いてきた。
その湿度依存度を示す「傾き」と、ドーパント混入によって変化した PS 物性とで相関が見
られるかどうかの確認を行った章となる。もし物性の変化と湿度依存度に関連が見られた
場合、それはカルボン酸の正帯電水トラップ能ではなく、物性の変化が生み出した効果と
いう結論になる。この章で行った検討で以下のことが判明した。 
 今回用いたカルボン酸ドーパント 3 種類、比較対象ドーパント 3 種類の計６種類のド
ーパントの酸化還元電位の測定を行った。結果として、ドーパントの酸化電位、還元
電位共に、湿度依存度（傾き）との関連性は見られず、酸化還元電位は今回の帯電挙
動に影響していないことが分かった。 
 PS 単独フィルムと 6 種類のドーピングを施した PS フィルムに対して電気抵抗率の測
定を行った。測定は表面抵抗率（面内方向）と体積抵抗率（膜厚方向）の両方を測定
した。結果として、今回のドーピング操作による電気抵抗率の変化は表面抵抗率、体
積抵抗率共に見られず、今回のドーピング量は PS 自体の抵抗率には影響を与えない程
度の量であることがわかった。 
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 PS 単独フィルムと 6 種類のドーピングを施した PS フィルムに対して誘電率の測定を
行った。結果として、どのフィルムも一般的な PS の誘電率 2.4 ~ 2.6 程度を維持して
いた。今回のドーピング操作は、誘電率に変化を与えない程度のドーピング量である
ことがわかった。 
 最後に、PS 単独フィルムと 6 種類のドーピングを施した PS フィルムに対して、膜の
親水性の程度を知る目安となる水とフィルム試料の接触角測定を行った。こちらもす
べてのサンプルにおいて、元の PS フィルムと同程度の接触角を記録し、表面状態にお
いてもドーパントの存在による膜の親水性の変化は見られなかった。 
 以上の物性評価から、本研究で行ったドーピング操作は PS 本来の電気化学的、物理的
物性をほぼ維持しており、変化を与えない程度のドーピング量であることがわかる。
一方、摩擦帯電特性においてはカルボン酸ドーパントを用いた場合のみ、湿度依存性
を軽減させる効果を 3 種類共通して発揮している。これは、ホストポリマーに対して
ほとんど影響を与えない量であるにもかかわらず、帯電特性においては良好な結果を
獲得できたことを意味しており、電子写真プロセスのトナー設計への応用展開できる
可能性が高まった。また、今回の湿度依存性抑制効果がカルボキシル基の正帯電水ト
ラップ能に起因するという本研究の予想をより確実なものとする検討となった。 
 
第 4 章 10 項まで 
 これまで本研究では、ホストポリマーに対してカルボン酸を添加剤として添加するとい
う操作を用いて、その湿度依存性抑制効果について検討を行ってきた。しかし、トナー設
計を行う上で帯電性能向上のためだけにトナー樹脂に異物を加えるという操作は、電子写
真プロセス全体を考慮したトナー設計を行うには大きなリスクを伴う。そこで、本章では
ポリマー骨格にカルボン酸を有する Poly(MMA-co-MA)（メタクリル酸メチルとメタクリル
酸の共重合体）を選定し、様々な分野で用いられ幅広く知られている PMMA（ポリメタク
リル酸メチル）との比較検討を行った。そこで得られた結果は以下のとおりである。 
 カルボン酸ポリマーの比較対象として用いた PMMA は、帯電減衰が少し見られるもの
の、水侵入モデルに従い、湿度が増加するにつれて帯電量も負の方向に増加していく
素直な湿度依存性を有することがわかった。また、帯電量はマイナス方向に成長して
いく負帯電性ポリマーであることがわかった。 
 一方 Poly(MMA-co-MA)は、PMMA とほぼ同程度の帯電電位を持つが、カルボキシル
基をポリマー骨格に有するため湿度変化による帯電量の変化は小さく、湿度依存性抑
制効果を持つポリマーであることがわかった。 
 この PMMA 及び Poly(MMA-co-MA)の 2 種の検討により、高分子樹脂に対してカルボ
ン酸をドーピングする操作だけでなく、ポリマーの構造内にカルボキシル基を共有結
合で導入しても湿度依存性を抑制させる効果が得られることが判明した。これは、現
在研究開発が盛んな化学重合法を用いた重合トナーのトナー設計に応用が期待される
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技術となった。 
 
第 5 章 
 本章では正帯電性高分子を用いた摩擦帯電実験についての説明をメインとし、実験に用
いた本研究室オリジナルの摩擦帯電装置の説明や、使用した高分子材料、金属キャリアに
ついての説明を行った。さらに、本研究を行う上で非常に重要である「水侵入モデル」に
ついて再度略記している。また、本章の実験結果から次のようなことが判明した。 
■ 正帯電性高分子を用いた摩擦の場合でも負帯電性高分子を用いた摩擦の結果と同様に
湿度が増加すればするほど帯電は負方向へシフトしていく。 
■ 湿度の増加による帯電量の減少の仕方は比例的ではなく、高湿度域においては帯電の減
少量が小さくなる例も見られる。 
 
第 6 章 
 第 5 章の実験からは、負帯電性高分子を用いた摩擦実験の場合と同様の帯電挙動が見ら
れた。そこで本章では、その挙動が本当に水侵入の効果によるものかを確かめるために行
った空間電荷測定結果について記述している。また、その結果は以下に示すとおりであっ
た。 
■ 第 4 章では負帯電性高分子フィルムの空間電荷測定において摩擦実験前のフィルムを
測定した場合にはフィルム内部に電荷の存在を確認できなかったが、摩擦実験後のフィ
ルムを測定した場合には内部に正の電荷の存在が確認されていた。 
■ 正帯電性高分子フィルムの場合には、摩擦実験前のフィルムに電荷の存在が確認されな
い点は、負帯電性高分子の結果と一致したが、いろいろな湿度で摩擦実験を行った後の
フィルムの測定においてもフィルム内部に電荷の存在が確認できなかった。 
 
第 7 章 
 第 5 章および第 6 章の結果から正帯電性高分子の摩擦帯電では負帯電性高分子と一致す
る部分や一致しない部分があることが確認された。特に空間電荷測定結果で正帯電性高分
子フィルム内部にまったく正の電荷が観察されなかった点は、水侵入モデルを論じる上で
最も重要な点である。そこで本章では、水の侵入が本当に起こっているかどうかを再確認
するという目的で行ったカルボン酸ドーピング実験についてまとめた。さらに 3,4 および本
章を通して得られた結果から正帯電性高分子の場合の水侵入モデルについての考察を行っ
た。また、本章では以下のような結果が得られた。 
■ 第 4 章では、負帯電性を示した PS にカルボン酸部位を持ったドーパントをドープする
ことで、ドープしていない場合の摩擦結果と比較してドープ後の摩擦では帯電量の湿度
依存性を大きく低減することに成功した。これはカルボン酸アニオンがそのクーロン力
で水をトラップしたためであると解釈された。 
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■ 正帯電性を示した PVP-co-PBMA フィルムに第 4 章で利用したドーパントである ABA
及び MR をドープした今回の実験では、ドープ前の摩擦実験結果とドープ後の摩擦結果
では大きな差が見られず、カルボン酸ドーピングによる湿度依存抑制効果が現れないこ
とがわかった。 
■ 第 5 章、第 6 章および本章の結果から正帯電性高分子と負帯電性高分子では帯電の仕組
みが違うということが推測された。また正帯電性高分子を摩擦した場合に帯電量が湿度
の増加とともに負方向へシフトする点は水分の増加による電荷のリークが原因である
と考えられる。 
 
第 8 章 
 本章では、これまでの正帯電性高分子の摩擦帯電特性を検討した実験とは大きく異なり、
日本画像学会から提供されている 4 種類の標準キャリアと高分子フィルムを摩擦させた際
の実験結果の説明とその考察を行った。その結果は以下に示すものとなった。 
■ 鉄粉などの純粋な金属キャリアではないキャリアを使用して摩擦実験を行った場合 
にも水侵入モデルに従う帯電挙動を示すことが確認された。 
■ PES フィルムと標準キャリアを摩擦させた場合には学会から提供された帯電序列デー
タと一致する結果が得られた。 
■ PMMA フィルムと摩擦させた場合には正帯電値を採用すると学会と一致する結果とな
ったが負帯電値を採用すると学会とは異なる結果となった。 
■ PS フィルムと摩擦させた場合には帯電序列が学会と一致しなかった。 
■ キャリアの仕事関数の大きさと帯電の序列は一致しなかった。 
■ 以上のことから高分子の帯電特性は、仕事関数差だけに依存せず、湿度に起因する（摩
擦時の）電子状態の変化、官能基および局所構造等によって変わる電子状態を考慮する
必要があることが示唆された。 
 
§9.2 今後の課題 
  
本章のはじめに明記したように、本研究の大きなテーマとして、摩擦帯電現象の理解､特
に摩擦帯電に及ぼす湿度の影響、また電子写真の発展寄与を考え、特に絶縁性高分子と金
属キャリアビーズの摩擦帯電現象解明が掲げられている。本研究は、その大筋の副題とし
て、カルボン酸を用いた摩擦帯電の対湿度安定化を具体的な目標と定めて行ってきた。そ
こで本研究の総合的な課題と、今後継続して研究をする必要があると思われる点について
述べる。 
 
絶縁性高分子と金属キャリアビーズの摩擦帯電機構解明について 
 当研究室において提唱している絶縁性高分子と金属キャリアビーズの帯電モデル「水
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侵入モデル」では摩擦時に「水と高分子の摩擦帯電」が起こっているのか、もしくは
「レナード効果」が起こっているのか、もしくはその両方が起こっているのかという
点が解明されていない。今後はこの点について、モデルの検証を進める必要がある。 
 同様に、水侵入モデルにおいて、高分子膜に侵入している正電荷は荷電した水分と同
一のものであるか否かの同定を行う必要がある。 
 また摩擦帯電によって膜内部に侵入した正電荷量と、実際に帯電に寄与したキャリア
吸着水、フィルム吸着水の定量を行い、水侵入モデルに関係している水分量を正確に
割り出す必要がある。 
 水侵入モデルにおける正帯電水がフィルムバルクに侵入する際の駆動力が何であるか
の特定をする必要がある。 
 
 
カルボン酸による湿度依存抑制効果について 
 カルボン酸が本当にフィルム表面にて正帯電水の侵入を阻止しているのか、もしくは、
膜内部にて正電荷を何らかの様式で中和しているのかの確認をする必要がある。 
 カルボン酸が湿度依存性を抑制させる効果を持つ理由として、カルボン酸アニオンの
正帯電水トラップ能を考えたが、他のアニオンでは同様の機能が発現するのかといっ
た実験的証明を行う必要がある。 
 
正帯電性高分子の摩擦帯電について 
■ 今回の実験結果から正帯電性高分子の摩擦では水の侵入が生じておらず、帯電の負方向
へのシフトは電荷のリークによるものであると考察したが、実際にどのような形で電荷
のリークが起きているのかを明らかにする必要がある。 
■ 低湿度では正帯電性を示し、高湿度では負帯電性を示すような場合の帯電機構について
は電荷のリークだけでは説明がつかず、疑問が残る。 
■ 本当に、電荷のリーク以外の効力が働いていないのかを確認する必要がある。 
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ABSTRACT: The triboelectriﬁcation behavior of polymer
ﬁlms when in contact with iron carrier beads was investigated
using a homemade special instrument which can control
relative humidity under a nitrogen atmosphere. The ﬁlms
showed a large humidity-dependent charging behavior; the
charge amount increases with the ambient humidity in the
range of a few percent RH to ca. 60% RH. This dependence is
explained in terms of the model based on the water charging
during the friction and the penetration of the positively
charged water into the ﬁlm. However, it was found that the
humidity dependence is signiﬁcantly depressed by the doping
of carboxylic acids into the ﬁlm or by the introduction of a
carboxyl group in the polymer backbone. This depression is again explained by the above charged-water penetration model in
which carboxylate ions trap the positively charged water on the ﬁlm surface.
1. INTRODUCTION
When two materials come in contact or are rubbed together,
the transfer of an electric charge occurs between the two
materials, and the net electric charge of one side is negative and
that of the other side is positive. The fundamental under-
standing of this phenomenon is still insuﬃcient and remains
vague though this contact/triboelectriﬁcation behavior is
extremely simple from the viewpoint of the process.1−4 For
instance, there is a question of “what are the charge carrier
species, electrons, ions, or charged material pieces?”5−12
Furthermore, there is another question about the mechanism
of the charge transfer.13,14 There is also a question about the
eﬀect of the ambient atmosphere on the electriﬁcation,15−17
and this issue should have a close relation with the former two
questions. The contact/triboelectriﬁcation is an important
phenomenon utilized for toner charging in electrophotogra-
phy.18−20 If the above-mentioned problems are elucidated, it
becomes possible to intentionally control the amount and
polarity of the toner charge, leading to the reproducible
charging of the toner particles and the formation of the
reproducible ﬁne toner images.
We have been studying the triboelectriﬁcation between the
insulating polymer ﬁlms and the carrier beads (iron powder),
which are the major components of toners, in a humidity-
controlled nitrogen atmosphere, and have been speciﬁcally
examining the eﬀect of humidity on the triboelectriﬁcation of
the polymer ﬁlms.21−23 Through the examination, we have
found many examples in which the amount of tribocharges
increased in a negative direction along with an increase in the
humidity (in the humidity range below ca. 60% RH). In order
to explain this behavior, which is seemingly diﬀerent from our
ordinary experiences, we proposed a charged-water penetration
(CWP) model.23 In this CWP model, it is assumed that
positively charged water is formed at the interface between the
polymer and the carrier beads during their friction24,25 and that
the generated positively charged water penetrates into the
polymer bulk. Hence, the penetrated positively charged water
forms a positive space charge in the polymer ﬁlm and changes
the electronic states of the polymer. This change in the
electronic states causes a signiﬁcant eﬀect on the amount and
direction of electron transfer between these two materials, and
therefore, the polarity and charge amount of the polymer are
partially determined by the ambient humidity condition (refer
to section 3). That is, in the CWP model, it is assumed that
ionic species participate in the electriﬁcation process of water
and that the electron transfer participates in the charging
process. However, suﬃcient data to support the CWP model
are still not available.
In this study, the triboelectriﬁcation behaviors of a polymer
ﬁlm doped with carboxylic acids and a polymer ﬁlm having a
carboxyl group in the polymer backbone were examined. This
examination led to the ﬁnding that the triboelectriﬁcation
behaviors of these ﬁlms were only slightly inﬂuenced by the
humidity in contrast to those of the ﬁlms not containing a
carboxyl group. These ﬁndings will be again explained on the
basis of the CWP model.
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2. EXPERIMENTAL SECTION
2.1. Tribocharging Apparatus. Our apparatus used for the
triboelectric charging experiments12,21−23 consists of a cylindrical
sample holder (∼76 mm diamter), a magnet roll (∼16 mm diameter)
with a sleeve covered with iron carrier beads (∼110 μm in diameter,
no resin coating), and a cam for adjusting the gap formed between the
sample surface and the sleeve (Figure 1A). Tribocharging experiments
were carried out by independently rotating the sample holder (15
rpm) and the magnet roll (30 rpm). The apparatus was set in a closed
glass chamber, and the air inside was replaced by nitrogen with a
controlled humidity (Figure 1B). The amount of tribocharges was
measured as the surface potential, Vs, using a Treck potential probe
(Model 555p-1). The relative humidity inside the chamber was
monitored by a hygrometer (VAISALA Co., Model HMP134Y) at 22
± 2 °C.
2.2. Materials. The polymers used in this study were polystyrene
(abbreviated as PS, Japan PolyStyrene Inc., Mw = 2 × 10
5),
poly(methyl methacrylate) (abbreviated as PMMA, Kanto Chemical
Co., Inc., Mw = 3.5 × 10
4), and a copolymer of methyl methacrylate
and methacrylic acid (abbreviated as poly(MMA-co-MA), Aldrich, Mw
= 3.4 × 104). In the poly(MMA-co-MA), the MMA/MA ratio is 1/
0.016. The ﬁlms of these polymers were prepared on an aluminum
substrate (Tokai Metal Co., 25 mm × 50 mm × 50 μm) by the usual
spin-coating method (1000 rpm, 30 s). The typical thickness was 5
μm. The PS solution for the spin-coating was prepared by dissolving
PS (1.5 g) in a toluene/tetrahydrofuran mixture (5/4, 9 mL). The
PMMA and poly(MMA-co-MA) solutions were prepared by dissolving
the polymers (2.0 g) in a toluene/2-butanone mixture (1/1, 8 mL).
Before applying a coating of the ﬁlms, aluminum substrates were
degreased by sonication in acetone and dried. All of the ﬁlms were
uniform with no visible defects and holes in the surface.
The carboxylic acid compounds used as dopants are shown in Chart
1 which involves 4-aminobenzoic acid (abbreviated as ABA, Kanto
Chemical Co., 99.5%<), methyl 4-aminobenzoate (MABA, Aldrich,
98%), 4-methoxyphenylacetic acid (MPA, Kanto Chemical Co., 98.0%
<), methyl 4-methoxyphenylacetate (MMPA, Tokyo Kasei Kogyo Co.,
98%), 4-(dimethylamino)azobenzene-2′-carboxylic acid (MR, Tokyo
Kasei Kogyo Co., 97.0%<), and 4-(dimethylamino)azobenzene (MY,
Tokyo Kasei Kogyo Co., Tokyo Kasei Guaranteed Reagent). Typically,
the coating solutions were prepared by adding 1 mmol of dopant
molecules to a toluene/tetrahydrofuran mixture (5/4, 12 mL)
containing 2 g of PS, and therefore, the typical molar ratio of the
dopants to the styrene monomer unit was 1/19. These dopants were
chosen based on the following chemical properties: (1) they are
chemically stable in the solid state in an ambient atmosphere, and
neither sublimation nor decomposition takes place, and (2) they are
molecularly dissolved in a PS matrix (i.e., the ﬁlms do not become
opaque by the doping and become transparent).
Spherical iron powder carrier beads without a surface treatment
(made by Powder Tec Co., average particle size 110 μm) was used as
the metal carrier beads.
2.3. Measurements. The thickness of the ﬁlm was measured using
a surface proﬁle measuring system (Sloan Co., model Dektak 3030).
The electrical resistivities (bulk and surface electrical resistivity) and
dielectric constant of the ﬁlms, ε, were measured using a Keithley
Quasistatic CV meter (model 595).26 The contact angle for water, θ,
was measured with an G-1 contact angle goniometer (Erma Inc.,
Japan). Each contact angle value was averaged from ﬁve measurements
made at diﬀerent positions on the ﬁlm surface. The amount of
adsorbed water on the carrier beads surface was measured using
Rigaku TMA/HUM-1 instrument. In this instrument, the carrier beads
were exposed to a constant humidity atmosphere (30% and 60% RH)
for ca. 20 min at 21.9 °C, and the weight was measured using a
microbalance attached to the instrument. The weight gain was
corrected for the background measured under a sample-free condition.
Quantum mechanical calculations were done using the Chem 3D
Pro package. The structures of the dopants were drawn using
ChemDraw ver. 7.0.0,27 and they were copied to Chem 3D ver. 7.0.027
to create the 3-D model which was saved as the template model. Next,
energy minimization was done according to the MM2 (Molecular
Figure 1. Apparatus (A) and measuring system (B) for the
triboelectric charging of polymer ﬁlms.
Chart 1. Chemical Structures of Dopant Molecules
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Mechanics program 2) and PM3 (Parameterized Model number 3)
method under the MOPAC module using the RHF (restricted
Hartree−Fock) wave function,28 in which case the energy minimized
geometry was carefully constructed by changing the bond angle and
dihedral angle. The dipole moment value was determined using the
energy minimized geometry.
3. CWP MODEL
Based on the previous reports,29,30 the charge separation
between metals and insulating polymers proceeds via tunneling.
When the metal and the polymer are brought into contact,
electrons ﬂow either from the polymer to the metal, or in the
opposite direction, depending on the relative position of the
Fermi level of the metal (EF
M) and some characteristic energy
level of the polymer (EF
P). In the CWP model, a molecular ion
state31−33 is assumed for the electronic state of the polymer.
That is, it is assumed that the energy levels of the HOMO and
LUMO ﬂuctuate due to the vibration of the monomer unit and
due to the diﬀerence in the local environments where the
monomer units are placed and that these energy levels show a
Gaussian distribution. The EF
P (dry) and DA
p (dry) in Figure 2
indicate the Fermi level and the density of state distribution of
the acceptor level of the polymer ﬁlm at low humidity,
respectively, and the EF
p (wet) and DA
p (wet) are the Fermi
level and the density of state distribution at high humidity,
respectively. Since the polymer materials employed in this
study show negative charging characteristics, it is tentatively
assumed that the donor level does not participate in the charge
transfer, and hence, the density of state distribution of the
donor level is omitted from Figure 2. In addition, the negatively
charging characteristics imply that the EF
M is higher than the
EF
P, causing an electron transfer from the iron carrier beads to
the polymer ﬁlm. First, we will consider the case in which the
frictional electriﬁcation was carried out in a dry atmosphere.
The polymer ﬁlm starts to be charged negatively when it is
brought into contact with the carrier beads. As the frictional
electriﬁcation progresses, the EF
P(dry) is raised relative to the
EF
M as a result of the electron ﬂow from the carrier beads to the
polymer ﬁlm. When the EF
P (dry) becomes equal to the EF
M,
the electron transfer ceases and the charge amount reaches its
saturation. The saturated amount of charging is indicated in the
shaded area in Figure 2.
Next, we introduce the concept of water charging and its
penetration into the polymer bulk in a humid atmosphere.
When the iron carrier beads and the polymer ﬁlm are brought
into contact under a humid condition, the friction between the
polymer ﬁlm and the adsorbed water on the carrier beads
surface is induced as well as the friction between the polymer
ﬁlm and the carrier beads. If we assume that the adsorbed water
is dissociated into a positively charged water cluster and a
negatively charged one and that the former penetrate into the
polymer ﬁlm bulk, the electrostatic potential of the ﬁlm is
shifted downward due to the generation of a positive space
charge in the ﬁlm, and accordingly, EF
P is lowered from the
EF
P(dry) to EF
P(wet). This downward shift in the EF
P leads to
the enhancement in the diﬀerence between the EF
M and EF
P,
creating a high overlapping of the occupancy level near the EF
M
and the density of states of the acceptor, DA
P(wet) (dotted
area). Thus, the charging amount of the ﬁlm at a low humidity
indicated in the shaded area in Figure 2 expands into the dotted
area due to the downward shift in the EF
P with an increase in
humidity, leading to the increase in the amount of negative
charging. However, when the humidity signiﬁcantly increases,
the tribocharges decrease due to their leakage.
4. RESULTS AND DISCUSSION
4.1. Humidity-Dependent Charging Behavior of
Polystyrene Film. The triboelectriﬁcation experiments
between the PS ﬁlms and iron carrier beads were done at
various humidities in a nitrogen atmosphere. Part A in Figure 3
Figure 2. Charged-water penetration (CWP) model for triboelectric
charging of polymer ﬁlms in contact with metal carrier beads.
Figure 3. (A) Triboelectric charging behavior of nondoped
polystyrene (PS) ﬁlm when charged with iron carrier beads: ○, 18%
RH; ●, 32% RH; △, 47% RH; ▲, 54% RH. (B) Plot of saturated
surface potential (Vsat) versus relative humidity derived from part A.
Each Vsat value is an average of at least two independent experiments;
for example, the standard errors of the mean Vsat value are ±2.0 and
±3.9 V at 32% and 54% RH, respectively.
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shows the relation between the surface potential (Vs) of the PS
ﬁlm and the measuring time (t). During the early stage of the
friction, a typical electriﬁcation behavior was observed; the
negative surface potential gradually increased in a negative
direction because of a gradual increase in the true contact area
with the repetition of friction and then saturated. The amount
of the negative charge increased along with an increase in the
humidity. This behavior is consistent with the CWP model
described in section 3. Next, the surface potential at t = 60 min
is deﬁned as the saturated surface potential, Vsat, and the value
of Vsat was plotted as a function of relative humidity (part B in
Figure 3). Within the humidity range employed in this study,
Vsat shifted in a negative direction with an increase in the
relative humidity, and the validity of the CWP model was again
supported. The slope of this plot indicates the sensitivity of the
ﬁlm charging to humidity, i.e., the humidity dependence (HD).
The value of the slope was HD = 0.59 V/%RH. The value of
the slope is hereinafter indicated by the absolute value for the
ease of understanding. It is generally accepted that the fraction
of the material is transferred to the other material during the
friction of them, especially for a prolonged frictional
electriﬁcation experiment. In our experimental system also,
this material transfer should occur in the long-term experiment,
which will exert a pronounced eﬀect on the determination of
Vsat. Therefore, we tentatively chose the measuring time of 60
min at which the Vs is regarded to be saturated. Note that the
measuring time in our experimental system is diﬀerent from the
friction time. Based on the contact length between the PS ﬁlm
and the carrier beads, the radius of the sample holder, and the
rotating speed of the holder, the net friction time is calculated
to be ca. 1/100 of the measuring time. It follows that the
measuring time (t) of 60 min corresponds to the net friction
time of ca. 36 s.
The amount of adsorbed water on the carrier beads surface
was measured by the method described in section 2.3. The
results revealed that the carrier beads surface was covered with
4 × 10−3 and 7 × 10−3 wt % of water at 30% and 60% RH,
respectively. If we assume that the cross-sectional area of water
molecule is 10.8 Ǻ2,34,35 the former and the latter weight values
correspond to 7 and 2 × 101 layers of water, respectively. These
values were higher than those on an iron oxide (Pence et al., 1
monolayer at 17% RH and ca. 2 monolayers at ca. 75%)15
determined by using an ellipsometer and close to those on a
platinum metal (Bowden et al., 8 monolayers at 30% RH and
21 monolayers at 60% RH)36 determined by using a
microbalance. Bowden et al.36 insisted that the latter values
were detected on the platinum surface cleaned by degreasing
solvents and that the number of water layers decreased to ca. 2
in the humidity range of 26−63% RH at 20 °C when the
platinum was raised to a red heat in vacuo. No attempt was
made to measure the amount of water on the PS ﬁlm. Taking
into account the facts that total surface area of the carrier beads
is much larger than that of the plane PS ﬁlm and that the
former surface is expected to have more hydrophilic character
than the latter, it is very diﬃcult to measure the tiny amount of
water on the PS ﬁlm surface using a Rigaku TMA/HUM-1
instrument.
4.2. Humidity-Dependent Charging Behavior of
Polystyrene Films Doped with Carboxylic Compounds.
Parts A and B in Figure 4 show the relations between the Vs
and t for the PS ﬁlms doped with ABA and MABA, respectively.
The data then gave the relations between the Vsat and relative
humidity for the ABA (△) and MABA (▲) doped ﬁlms (part
C in Figure 4). The plot of the nondoped PS ﬁlm (○) is also
included in part C for comparison. When ABA was doped, the
Vs−t plot was dependent little on the humidity (part A). This
behavior was reﬂected in the plot of Vsat−relative humidity
(part C), and the value of the slope was extremely low; HD =
0.04 V/%RH. However, when MABA was doped, the Vs−t plot
showed the humidity-dependent behavior, and the slope of the
Vsat−relative humidity plot was HD = 0.51 V/%RH. This value
was almost the same as the slope for the nondoped PS ﬁlm, HD
= 0.59 V/%RH. When MPA and MMPA were used, similar
results were obtained (Figure S1 in the Supporting
Information). That is, it has been found that the humidity
dependence of the ﬁlm is depressed in the case that a carboxyl
group is involved in the chemical structure of the dopant
molecule and that the depression does not occur when the
carboxyl group in the dopant is esteriﬁed. Also, similar results
Figure 4. (A) Triboelectric charging behavior of PS ﬁlm doped with 4-
aminobenzoic acid (ABA) when charged with iron carrier beads: ○,
15% RH; ●, 37% RH; △, 51% RH; ▲, 56% RH. (B) Triboelectric
charging behavior of PS ﬁlm doped with methyl 4-aminobenzoate
(MABA) when charged with iron carrier beads: ○, 16% RH; ●, 31%
RH; △, 42% RH;▲, 48% RH. (c) Plot of Vsat versus relative humidity
derived from parts A and B. For comparison, the data of Figure 3B is
again shown (○).
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were obtained (Figure S2) for the use of MR and MY as the
dopant molecules. This also supports that the presence of
carboxyl group causes a signiﬁcant eﬀect on the humidity
dependence. The HD values of the three dopant systems used
are indicated by the bar chart in Figure 5. The HD value of the
nondoped PS ﬁlm is also indicated in the graph for comparison.
PS ﬁlms, which were doped with the dopants containing an
esteriﬁed carboxyl group (MABA and MMPA) or the dopant
without a carboxyl group (MY), indicated a signiﬁcant humidity
dependence, and the values of HD were comparable to that of
the nondoped PS ﬁlm. On the other hand, the PS ﬁlms doped
with the dopants containing a carboxyl group indicated low HD
values.
On the basis of these results, it was indicated that the HD
value decreased if a carboxyl group was involved in the ﬁlm.
When combined with the CWP model, this allows us to assume
that the carboxyl group inhibited the penetration of the charged
water into the ﬁlm or the electriﬁcation of water during its
friction. However, another reason may be considered that the
physicochemical properties of the ﬁlm were simply changed by
the doping with carboxylic acid molecules and consequently the
HD value decreased. Therefore, the eﬀects of doping on the
bulk electrical resistivity, surface electrical resistivity, permittiv-
ity, and hydrophilic/hydrophobic property (contact angle of
water) of the ﬁlm were examined. Details of the experimental
results are summarized in the Supporting Information). The
results demonstrated that there were little diﬀerence in the
above four properties among the doped PS ﬁlms and that their
properties were nearly the same as those of the nondoped PS
ﬁlm. Consequently, it is suggested that the HD depression
eﬀect caused by a carboxyl group is due to the chemical
property or electronic property of the carboxyl group.
From the viewpoint of the chemical property, the carboxyl
group is characterized by its ability of hydrogen bonding.
Therefore, it can be considered that water molecules are
captured on the ﬁlm surface by their hydrogen bonding with
the carboxyl dopant and that their penetration into the ﬁlm is
blocked. However, we can ﬁnd in Chart 1 that non-carboxylic
MMPA and MY also have a hydrogen bond acceptor site and
that MABA has both hydrogen bond donor and hydrogen bond
acceptor sites. Because these dopants possibly form a hydrogen
bond with water molecules, it is quite unlikely that the
hydrogen bond contributes to the HD depression eﬀect.
From the viewpoint of the electronic property, the eﬀect of
the dipole moment of the dopant may be considered. If the
dopant with a carboxyl group has a large dipole moment, we
can assume that its dipole electric charge traps the positively
charged water generated by the friction37−40 and that the
penetration of the charged water into the ﬁlm is prevented.
Figure 6 shows the relation between the dipole moment of the
dopant and the HD value. In each combination of the
analogous dopants, ABA/MABA, MPA/MMPA, and MR/MY,
there was a tendency that a smaller HD value was obtained for
the dopant with a larger dipole moment, suggesting the
trapping of the positively charged water by the dipole electric
charge. However, we could not ﬁnd the good correlation for the
dopants with diﬀerent molecular framework. This led us to
conclude that there was almost no systematic relationship
between the dipole moment of the dopant and the HD value.
As described above, we can see that the HD depression eﬀect
cannot be explained by the action of a carboxyl group that does
not dissociate into the ions. Therefore, a model assuming an
ionically dissociated carboxyl group is discussed. In this model
it is assumed that an aryl carboxylic acid (Ar−COOH), such as
ABA, MPA, and MR, is in the state of the following dissociation
equilibrium in the vicinity of the PS ﬁlm surface.
− + ⇄ − +− +Ar COOH H O Ar COO H O2 3 (1)
The amount of water derived from the adsorbed water on the
carrier surface should increase as the humidity increases;
therefore, the dissociation equilibrium (eq 1) shifts to the right-
hand side, and the concentration of the conjugate base, Ar−
COO−, increases. On the other hand, the amount of the
positively charged water produced by the friction should also
increase as the amount of water increases. However, the
increased amount of the positively charged water would be
counterbalanced and trapped by the increased amount of Ar−
COO− on the ﬁlm surface, resulting in the depression of the
humidity dependence. In the case of ABA, the acid−base
equilibrium is described as the reaction between 4-H3N
+-
benzoate and 4-H2N-benzoate, and its pKa value was reported
to be 4.992 ± 0.021.41
We will consider whether the above triboelectriﬁcation
behavior of the PS ﬁlm doped with carboxylic acids can be
explained by the simple ion transfer model7,11,15,42,43 without
assuming the positively charged water. As already described, the
dopant is dissociated into the ions according to eq 1. Since the
movable ion18,42,43 is H3O
+ and the ﬁxed ion18,42,43 is Ar−
COO−, H3O
+ moves to the carrier surface during the friction
and the ﬁlm is negatively charged by the action of ﬁxed ions.
Figure 5. HD values of the PS ﬁlms doped with ABA, MABA, MPA,
MMPA, MR, and MY. Included in this ﬁgure for comparison is the
HD value for a nondoped PS ﬁlm. Figure 6. Relationship between HD and the calculated dipole moment
of the dopant.
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Because the amount of adsorbed water increases with an
increase in humidity, the ionic dissociation of the dopant is
promoted, and the amount of negative charge on the ﬁlm
surface increases with increasing humidity. However, this
humidity dependence is in conﬂict with the experimental
results using the ﬁlms doped with carboxyl compounds;
therefore, this ion transfer model cannot explain the HD
depression eﬀect observed in Figures 4 and 5.
4.3. Eﬀect of Doping Concentration on Humidity
Dependence. Next, the amount of the ABA doped in the PS
ﬁlm was varied, and its eﬀect on HD was investigated. Figure 7
shows the eﬀect of the amount of dopant on HD for the ABA-
doped PS ﬁlm. The amount of doping is expressed by the
number of moles of the dopant added to 2 g of PS. The HD
value initially decreased with an increase in the amount of
doping and became constant in the doping range above ca. 1
mmol/2 g of PS. On the basis of the intersection of the two
extended lines (dotted lines in Figure 7) of a region where the
HD value decreases and a region where the HD value is
constant, it was found that the minimum amount of dopant
required to decrease the humidity dependence to the greatest
degree is about 0.4 mmol/2 g of PS. Taking into account the
density of polystyrene (ρ = 1.06 g/cm3),44 it was revealed that
this amount of dopant corresponded to the situation under
which ca. 100 nmol of ABA is included in a 1 cm × 1 cm × 5
μm PS ﬁlm and that the HD depression eﬀect was caused by a
very small amount of the dopant.
4.4. Humidity-Dependent Charging Behavior of
Polymer Films with and without a Carboxyl Group. In
the previous section, it was shown that the humidity
dependence of the polymer ﬁlm was decreased by the doping
of carboxylic acids. This ﬁnding may contribute to the
stabilization of the charging properties of toners for electro-
photography, which is a typical electrostatic industry. However,
it is believed that the charging of toners is dependent on the
balance of the core polymer, charge control agent, parting
agent, external additive, and coloring material. Therefore, it is
undesirable to newly add a carboxylic compound to the toner
since the addition might alter its charging balance. A polymer,
poly(MMA-co-MA), with a carboxyl group in the polymer
skeleton was then selected, and the charging behavior of its ﬁlm
was compared to that of an analogous polymer ﬁlm (PMMA)
without a carboxyl group.
Parts A and B in Figure 8 show the relation between Vs and t
for the PMMA and poly(MMA-co-MA) ﬁlms, respectively,
under various humidity conditions. Part C shows the relation
between the relative humidity and the Vsat of the PMMA (○)
and poly(MMA-co-MA) (●) ﬁlms. The Vs−t curves of the
PMMA ﬁlm demonstrated that the amount of electriﬁcation
increased in a negative direction with an increase in the
humidity. This humidity dependence is the same as those for
the nondoped PS ﬁlm (Figure 3A) and the PS ﬁlms doped with
MABA, MMPA, and MY (Figures 4B and 5), indicating that the
charging behavior of the PMMA ﬁlm obeys the CWP model.
However, when the poly(MMA-co-MA) ﬁlm with a carboxyl
group was used, the amount of electriﬁcation was nearly
independent of humidity, and it was found that the humidity
dependence was depressed. The HD values calculated from the
Vsat−relative humidity plots of the PMMA and poly(MMA-co-
MA) ﬁlms (Figure 8C) were 1.5 and 0.13 V/%RH, respectively.
On the basis of these results, it has been found that the HD
depression eﬀect was also caused even if a carboxyl group was
involved in the polymer skeleton. The number of moles of the
MA unit involved in the 1 cm × 1 cm × 5 μm poly(MMA-co-
Figure 7. Dependence of HD on the amount of ABA doped in the PS
ﬁlm. The amount is expressed in units of mmol/2 g of PS.
Figure 8. (A) Triboelectric charging behavior of a PMMA ﬁlm when
charged with iron carrier beads: ○, 16% RH; ●, 30% RH; △, 35%
RH;▼, 42% RH; □, 56% RH. (B) Triboelectric charging behavior of a
poly(MMA-co-MA) ﬁlm when charged with iron carrier beads: ○, 17
% RH; ●, 29 % RH; △, 32 % RH; ▼, 40% RH; □, 58% RH. (C) Plot
of Vsat versus relative humidity for the PMMA (○) and poly(MMA-co-
MA) ﬁlms (●).
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MA) ﬁlm was calculated to be 93 nmol by using the density of
PMMA, ρ = 1.2 g/cm3.44 This value was almost equal to the
minimum amount of the ABA dopant required to maximally
decrease the humidity dependence (see section 4.3).
5. CONCLUSION
The triboelectriﬁcation between iron carrier beads and a
polystyrene (PS) ﬁlm was carried out using the original
humidity-controllable triboelectriﬁcation apparatus, and the
ﬁlm surface potential (charging amount) was recorded as a
function of the friction time. Within the humidity range below
ca. 60%, the saturated potential of the polystyrene ﬁlm
increased with an increase in the humidity in the negative
direction (section 4.1). This behavior was explained using the
charged-water penetration (CWP) model in which the
positively charged water is produced by friction, and the
charged water penetrates into the bulk of the PS ﬁlm to form a
space charge (section 3). However, this humidity-dependent
charging behavior (humidity dependence) was found to be
remarkably suppressed (section 4.2) when molecules with a
carboxyl group were doped in the ﬁlm. In contrast to this
ﬁnding, the HD depression eﬀect did not appear when
analogues with an esterized carboxyl group or analogues
without a carboxyl group were doped (section 4.2). This HD
depression eﬀect caused by the carboxyl group was explained by
assuming that a dissociated carboxyl group (carboxylate anion)
trapped the positively charged water on the ﬁlm surface and
that its penetration into the ﬁlm bulk was suppressed (section
4.2). The minimum amount of the dopant required for
maximally decreasing the humidity dependence of the ﬁlm was
determined. When 4-aminobenzoic acid was doped in the PS
ﬁlm, its minimum amount in the 1 cm × 1 cm × 5 μm PS ﬁlm
was about 100 nmol (section 4.3).
Next, the ﬁlms of poly(methyl methacrylate) and a
copolymer of methyl methacrylate/methacrylic acid were
rubbed with the iron carrier beads and examined whether the
HD depression eﬀect was also observed when the carboxyl
group was covalently attached to the polymer backbone. As a
result, it was found that the humidity dependence observed in
the poly(methyl methacrylate) ﬁlm was remarkably depressed
using a copolymer of methyl methacrylate and methacrylic acid.
Simple calculation revealed that 93 nmol of the methacrylic
acid unit was included in the 1 cm × 1 cm × 5 μm copolymer
ﬁlm and that the amount was almost the same as the minimum
doping amount of the 4-aminobenzoic acid, 100 nmol (section
4.4).
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